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In der vorliegenden Arbeit wird die Diskussion der friiher gewonnenen Auf- 

nahmen von Ultraspuren fortgesetzt. Der erste Teil bringt die Richtungs- 

verteilung der Ultraspuren am Erdboden. Im zweiten Teil werden die erhaltenen 

Doppelspuren besprochen und eine Kinteilung in mehrere Klassen vorgeschlagen. 

Zugleich werden die Verhialtnisse beim relativistischen Zweierstol rechnerisch 

durchdiskutiert. Im dritten Teil wird die spezifische Ionisation an Hand von 
Tropfenzihlung behandelt. 

Die ersten Wilsonaufnahmen von Ultraspuren (natiirlich ohne sie als 
soleche zu erkennen) hat wahrscheinlich schon Wilson!) selbst kurz nach 
1911 erhalten, als Hess und Kolhoérster eben durch ihre Messungen 
den auberterrestrischen Ursprung der Ultrastrahlen sicherstellten. Sko- 
belzyn®) war der erste, der die Aufmerksamkeit auf die Unkriimmbarkeit 
dieser Spuren in einem Magnetfeld von 1000 Gaul hinlenkte, entsprechend 
Elektronenenergien gréber als 20-106 Volt. Die interessante Frage nach 
diesen unbekannten Ultrastrahlenergien wurde dann mit derselben Me- 
thodik (Wilsonkammer im Magnetfeld) in letzter Zeit von Anderson’), 
von Blackett und Occhialini4) sowie von mir behandelt. 

Der vorliegenden Verédffenthechung liegen die Ergebnisse zugrunde, 
welche im vorigen Sommer in der Gleichstromzentrale des Rostocker 
Elektrizitatswerkes mit der Wilsonkammer gewonnen wurden. Die Kammer 
von 164 mm Durchmesser und 42 mm Hohe befand sich in einer horizontalen 
eisenlosen Stromspule von 1100 kg Kupfergewicht. Die Spule ergab mit 
1000 Amp. und 500 Volt 18400 Gaub. Bei der groben Scharfe der erhaltenen 
Spurbilder waren Elektronenenergien von mehr als 10% Volt noch bestimm- 
bar: die Grenze der MePgenauigkeit®) lag etwa bei 10” Volt, also um eine 

1) ¢. T. R. Wilson, Jahrb. d. Radioaktivitat und Elektronik 10, 34, 1913. 
vgl. dort S. 45, sowie Fig. 12 und 13. Ferner Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 
192, 1923, Fig. 1 und 6. 

2) D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 28, 278, 1924: 54, 686, 1929. 

3) C.D. Anderson, Phys. Rev. 41, 405, 1932. 

4) P.M. S. Blackett u. G. Occhialini, Nature 130, 363, 1932. 

5) Verschiedentlich sind mir gespriachsweise Bedenken geiuBert worden, ob 
sich so eine MeBgenauigkeit mit der Wilsonkammer erzielen lift. Auf diese 
Bedenken wird vielleicht in einer spiteren Veréffentlichung eingegangen werden ; 
dort sollen die technischen Einzelheiten der Spule, der Wilsonkammer und des 
Ausmebverfahrens besprochen werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 1 
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GréBenordnung héher als bei Anderson; die Energie der Protonenzer- 
strahlung (108 Volt) wurde damit wesentlich wberschritten. 

Die Energien der positiven Partikeln wurden bestimmt unter der An- 
nahme, dab es sich hierbe: um Protonen handelt. Nach neueren Unter- 
suchungen von Anderson!), sowie Blackett und Oechialini?) kommen 
auch noch positive Elektronen neben den Protonen vor, so dab die Energien 
miancher positiver Partikeln entsprechend hoéher anzusetzen waren. Bei sehr 
eroben Energien ist die dadurch eintretende Anderung gering. 

Die Ergebnisse der Arbeit lassen sich nach vier Gesichtspunkten dis- 
kutieren: 1. Ladung und Energieverteilung der Partikeln, 2. Richtungs- 
verteilung der Spuren, 3. Diskussion der Doppelspuren, 4. spezifische 
lonisation. 

Der erste dieser Punkte wurde bereits in eer vorlaufigen?) und einer 
ausfiihrlichen?) Mitteilung besprochen. Die jetzige Veréffentlichung bringt 
zum Abschlul die Ergebnisse der drei weiteren Punkte und zerfallt darum 
in drei entsprechende Abschnitte. 


1. Richtungsverteilung der Ultraspuren. 

Die vorliegenden Ergebnisse beziehen sich auf die Anfangsrichtung 
der Spuren, soweit sich diese feststellen labt. Stark gekriimmte Spuren 
mit unsicherer Anfangsrichtung sind also fortgelassen. Dies bedeutet, 
dali Elektronen unter 100 Milhonen und Protonen unter 10 Millionen Volt 
unberiicksichtigt bleiben, so dab von den 90 Spuren 76 fiir die Richtungs- 
ausmessung brauchbar sind. Die horizontal liegende Achse der Kammer 
war wegen der Platzverhaltnisse (Umpolungsgefahr fiir die nebenan_ be- 
findlichen Umformer) ostwestlch orientiert, so dafi die Spuren aut eine 
nordsiidliche Vertikalebene projiziert erscheinen. Eine allenfalsige Ost-West- 
Asymmetrie der Bahnrichtungen infolge des Erdfeldes entzieht sich also 
der Beobachtung. Die Maschinenhalle der Gleichstromzentrale, in welcher 
die Kammer stand, besal ein diinnes Holzdach und niedrige diinne Seiten- 
mauern, so dah nur eine kleme Abschirmung durch das Gebaude vorlag. 
Auberdem besab die Spule einen breiten zentralen Luftspalt: der Zutritt 
der Strahlen war also nicht behindert. 

Die Auszihlung der Spurrichtungen kann erfolgen fiir alle brauchbaren 


Spuren, oder nur fiir diejenigen oberhalb 500 Millionen Volt, oder getrennt 


') C.D. Anderson, Science 76, 238, 1932: Phys. Rev. 43, 491, 1933. 

*) P. Blackett u.G.Occhialini, Proc. Roy. Soc. London( A) 139, 699, 1933. 
3) P. Kunze, ZS. f. Phys. 79, 203, 19382. 

‘) P. Kunze, ebenda 80. 559. 1933. 
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Untersuchung der Ultrastrahlung in der Wilsonkammer. 3 


fiir positive und negative Partikeln. Wegen der geringen Zahl der Spuren 
ist die Streuung der Ergebnisse fiir die einzelnen Gruppen grof, und mar- 
kante Unterschiede nicht sicher erkennbar. Wir beschranken und deshalb 
auf die Richtungsverteilung aller Spuren, ohne Ricksicht auf Ladungs- 
vorzeichen oder Energie. 

Die Winkelverteilung der Spuren, projiziert auf die nordsiidliche 
Vertikalebene, ergibt sich aus der Bestimmung der Spurenzahl in den 


einzelnen sich tiberlappenden Winkelintervallen. Fig. 1 gibt das Resultat 


















2y 24 
Nordseite Mittelwert 
16 - 116 
&} 1 | 8 
| } | | 
| 











90 60 300 3060 500. 30 60 90° 


Fig. 1. 
Richtungsverteilung der Spuren, projiziert auf nordsiidliche Vertikalebene. 
~------- Mefiwerte. ——— sin?-Kurve als Vergleichskurve. 


der Auszihlung. Die Ordinaten sind die Spurzahlen pro Intervall in will- 
kiirlichem Mabstab, bei den Zahlen der Abszisse bedeutet 0° die Vertikal- 
richtung. Die ausgezogene Linie gibt zum Vergleich eine auf gleichen 
Flacheninhalt normierte sin®?-Kurve wieder. Man sieht, dafi die Spuren 
sich iiber den ganzen Winkelbereich verteilen, aber bevorzugt von oben einfallen. 
Das Ergebnis von Skobelzyn}), welcher in allen Richtungen konstante 
Spurdichte fand, scheint sich also nicht zu bestatigen. Dagegen steht 
vorliegender Befund in guter Ubereinstimmung mit Anderson (a.a.0O.). 
Zahlt man die Werte der beiden Figurenhalften zusammen, so ergibt sich 
das Bild auf der rechten Seite der Fig. 1. Man sieht hier, dab die Mebwerte 
von der sin?-Kurve in der Weise systematisch abzuweichen scheinen, dab 
die Flanken iibersteilt sind: diese Abweichungen liegen allerdings innerhalb 
der Fehlergrenzen. 

Im groben und ganzen entspricht der Befund den Erwartungen, die 
man bei einer Strahlung haben wird, welche den Weltraum isotrop erfillt 
und unter Bildung von Sekundarpartikeln in die Atmosphare eindringt. 
Die Absorptionsprozesse fiihren zur Bevorzugung der Vertikalrichtung, 
die Auslésung von Sekundarpartikeln wirkt dem entgegen. Die Mehrzahl 


der in Meereshéhe beobachteten Spuren dirfte sekundaren Ursprungs 


1) D. Skobelzyn, C. R. 194. 118, 1932. 
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sein, und man kénnte danach eine viel gleichmabigere Winkelverteilung Wi 


als die vorliegende erwarten. Tatsachlich bevorzugen aber die Sekundar- Da 
partikeln aus Impulsgriinden die Richtung der Primarstrahlen, so dab | gp 
die Dichte der Sekundarstrahlen nach der Vertikalen zu stark erhdht ist. Fre 
So kommt die vorliegende Verteilung zustande. me 
. ery 
2. Die Mehrfachspuren. a 

Im vorliegenden Abschnitt wird zunichst die beobachtete Zahl der 
Spuren mit derjenigen verglichen, die man aus der bekannten Intensitat SO 
in Meereshdhe zu erwarten hat. Zweitens wird die Formel der statistischen vO 
Verteilung der Spuren auf die Platten aufgestellt und auf die beobachtete be 
Verteilung angewandt. Drittens werden die reellen Mehrfachspuren dis- me 

kutiert und in Klassen aufgeteilt. Viertens wird fiir eme dieser Klassen 
die Deutung als Zweierstob vorgeschlagen. 701 


Hiiufigkeit der Wilsonspuren. Von den 400 Wilsonaufnahmen  fiel wi 





ein Teil durch apparative Stérungen aus, so da 324 Platten als ,,spurbereit** mn 
ibrigblieben. Auf diesen Platten zeigten sich insgesamt 90 Ultraspuren, SO 
wobei alle, auch die kurzen und in ihrer Kriimmung nicht ausmebbaren, vO 
mitgezihlt sind. Nachfolgend wird gezeigt, dal diese Spurzahl ungefihr der pr 
theoretischen Erwartung entspricht. de 
Wir berechnen zunichst die Zahl der pro Sekunde in die Wilsonkammer di 

eintretenden Bahnspuren, wenn, gemittelt ber alle Orientierungen der 
Flaicheneinheit im Raum, im Durchsehnitt N Spuren pro Quadratzentimeter he 
und Minute einfallen. Gegeben sei ein an sich beliebig gestaltetes Volumen S) 
Vem? mit der von Eimbeulungen freien Oberflache F em?. Dann wird on 
diese Oberfliche NF-mal pro Minute oder NF’/60-mal pro Sekunde von pI 
Ultrapartikeln ,.durchléchert® werden. Da jede das Volumen durchsetzende iil 
Ultrapartikel eine Einschub- und eine Ausschubstelle hat, wird das Volumen Se 
also NEF'/120-mal pro Sekunde von Ultraspuren durchsetzt werden. st 
Der Wert von N hangt stark von der Umgebung ab, gewohnlich sind b 

' die Registrierinstrumente mehr oder weniger gepanzert. Bothe und Kol- 
hdrster!) finden mit dem Zahlrohr bei oben offenem Panzer 0,6 Teilechen li 
pro Minute und horizontalem Quadratzentimeter, wobei nach Jakobsen?) n 

bedenken ist, da das Zihlrohr oft nur einen Prozentsatz der Spuren, 
die Wilsonkammer aber alle Spuren zahlt. Skobelzin*) findet in der Ss 
k 


') W. Bothe u. W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 
2) I. C. Jakobsen, Nature 130, 581, 1932. 
3) D—. 


Skobelzyn, ZS. f. Phys. 54, 686, 1929. T 
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Untersuchung der Ultrastrahlung in der Wilsonkammer. D 
Wilsonkammer in eimem massiven Gebiude ungefahr doppelt so viel. 
Da unsere unabgeschirmte Wilsonkammer wegen des Luftspaltes im der 
Spulenmitte und wegen des Holzdaches der Maschinenhalle so gut wie im 
Freien stand, rechnen wir im Durchschnitt mit N = 1 pro Quadratzenti- 
meter und Minute. Bei F = 610 em? Oberfliche meiner Wilsonkammer 
1 < 610 

120 


*, 
~t 


erwarten wir also theoretisch n 1 Spuren pro Sekunde 
in der Kammer. 


Die Bereitschaftszeit meiner Kammer betrug andererseits etwa 1/59 see, 


so dal die 324 brauchbaren Platten emer gesamten Beobachtungszeit 


von 324/20 = 16,2 see entsprechen. In dieser Zeit wurden 90 Spuren 
beobachtet, entsprechend n = 90/16,2 = 5‘), Spuren pro Sekunde experi- 


mentell, in Ubereinstimmung mit obigem theoretischen Wert. 

Kine andere Kontrolle bietet die Berechnung der Zahl J der pro Kubik- 
zentimeter und Sekunde in Normalluft erzeugten lonenpaare. Rechnen 
wir mit fiinf Spuren pro Sekunde, einer mittleren Bahnlange von 6 cm im 
meiner Kammer, sowie nuit durchschnittlich 50 lonenpaaren pro Zentimeter, 
so erhalten wir 5- 6-50 = 1500 Ionenpaare pro Sekunde in der Kammer 
von $25 em? nutzbarem Volumen, gleich J = 1500825 = 1,8 lonenpaare 
pro Kubikzentimeter und Sekunde. Dies entspricht aber gerade dem Wert 
der Ionisation in Luft von Meereshéhe, so dali auch in dieser Hinsicht 
die beobachtete Spurzahl gerechtfertigt erscheit. 

Ubrigens pflegt die beobachtete Spurzahl um so gréber zu sein, je 
besser die Wilsonapparatur funktioniert. Aus diesem Grunde haben die 
Spurzahlen pro Platte in der Literatur der letzten Jahre dauernd zu- 
genommen. Die letzten Beobachtungen von Skobelzyn?) mit 147 Spuren 
pro 1219 Platten stimmen ausgezeichnet mit obiger Berechnungsinethode 
itberein, wenn man die Bereitschaftszeit seimer Kammer mut 0,03 sec an- 
setzt. Dieser gegeniiber meiner Kammer kleimere Wert kann aber wohl 
stimmen, denn seine Kammer hatte nur 15mm Hohe gegeniiber 42 mm 
bel memer. 

Die Spurhaufigkeit bei Anderson (a. a. O., 62 Spuren auf 3000 Platten) 
labt sich hier nicht zum Vergleich heranziehen, da Anderson offenbar 
nur einen kleinmen Teil seer Spuren zur Diskussion benutzt. 

Statistik der Mehrfachspuren. Gema dem vorhergehenden haben wir 
S 90 Spuren, die sich auf P = 324 Platten verteilen. Bei emer Dis- 


kussion der Mehrfachspuren haben wir zunachst die Frage zu losen, wie sich 


1) D. Skobelzyn, C. R. 194, 118. 1932; 195, 315, 1932: vgl. nachfolgende 
Tabelle 2. 
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die S Spuren auf die P Platten verteilen fiir den Fall, dab die Spuren 
statistisch voneinander unabhingig sind. Die Zahl aller méglichen Ver- 
teilungen gleicher a priori-Wahrscheinlichkeit betragt P*. Wenn wir 
nach der statistischen Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten einer 2-fachen 
Spur (4 = 0, 1, 2, 3, ...) fragen, so wird die Zahl der ,,giinstigen™ Falle 


fir das Auftreten einer «-fach-Spur auf einer der P Platten gleich 
Ss Das ; , dae - ; 

)(P 1)°>~* sein. Die gesuchte Wahrscheinlichkeit also fiir das Auf- 
x 


treten einer statistisch bedingten «-fach-Spur (,,Zufallskoinzidenz*‘) 


Q 
at; wae 1)S-< 
. (,)(P—0) 
ad Ps ° 
Die durchsehnittliche Zahl P, der Platten mit emer zufalligen 2-fach- 


Spur bei insgesamt P Platten betrigt also 


8) (ey 


P, = 5-5 (1) 


Dain praxi P und S grobe Zahlen sind, « dagegen dicht bei 1 liegt, 


erhalten wir nach einer Umformung als Naherung 


Pp xt ied (2) 
° x! P, 


Erst wenn die Zahl der beobachteten Mehrfachspuren die theoretische 
Erwartung dieser Statistik tberschreitet, wird man annehmen koénnen, 
dab die Spuren nicht, wie angenommen, statistisch vonemander unabhangig 
sind, sondern dab unter Umstanden eine kausale Verkniipfung zwischen 
vleichzeitigen Spuren vorliegt. Vorliegende Formel ist deshalb von Wert, 
weil sie vor einer iibereilten Ausdeutung von Mehrfachspuren als reelle Doppel- 
spuren usw. bewahrt. 

Tatsachlich ist auch die Halfte meimer Mehrfachspuren im obigen 
Sinne als Zutfallskoinzidenz aufzufassen. Diesen Sachverhalt zeigt die nach- 
folvende Tabelle 1, in welcher die tatsiechlich beobachtete Verteilung der 
S = 90 Spuren mit der nach oben statistisch erwarteten verglichen ist. 
Die erste Spalte gibt die Zahl der Spuren pro Platte, die zweite gibt die 
beobachteten Plattenzahlen, die dritte und vierte die nach Gleichung (2) 
(Naiherung) und (1) (exakt) bereehneten. Man sieht, dab die Naherungs- 
gleichung geniigt, solange man sich vorwiegend nur fiir die Mehrfach- 


spuren, also fir 2 = 2,3, ... interessiert, und keine allzu groben Anspriiche 


an die Genauigkeit stellt. 
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Tabelle 1. 
Verteilung der 90 Spuren auf die 324 Platten. 





Py berechnet 





g P, beobachtet _ sca aia Rcalamgeens ia koe aia 
nach Naherungsgleichung(2) exakt nach Gleichung (1) 

0 249 234,0 245,31 

1 61 65,3 68,35 

2 13 91 9,42 

3 l 0,8 0,86 

Summe 324 309,2 *) 323,94 


Man sieht, dab die beobachtete Spurverteilung im allgememen der 
rechnerischen Erwartung entspricht, ledighch bei den Doppelspuren mut 
x = 2 ist die beobachtete Zahl merklich gréber als die berechnete. Diesem 
Befund entspricht die bekannte Beobachtung von Skobelzyn?), dab bei 
den Ultrastrahlen kausal bedingte Doppelspuren auftreten. Dagegen ist 
eine kausale Verkniipftheit bei der emen beobachteten Dreifachspur nicht 
notwendigerweise zu erwarten, da eine dreifache Zufallskoimzidenz gar nicht 
so unwahrscheinlich ist. Tatsachlich wird auch die nachfolgende Diskussion 
der Mehrfachspuren ergeben, dab eimige der Doppelspuren reell sind, aber 
nicht die Dreifachspur. 

Wenn wir dieselbe Betrachtungsweise auf die schon erwahnte zweite 
Aufnahmeserie von Skobelzyn?) anwenden, erhalten wir die Zahlen von 
Tabelle 2. Die erste Spalte gibt wieder die Zahl der Spuren pro Platte, 
die zweite die beobachtete Plattenzahl, die dritte die auf Grund der Na- 


herungsformel (2) berechnete. 


Tabelle 2. 
Verteilung der 147 Spuren bei Skobelzyn?®) auf die 1219 Platten. 





x P, beobachtet P, berechnet 

0 1100 1072 

l 100 124.5 

? 11 7.7 

3 7 0.3 

4 l 0,01 
Summe 1219 1209.5 4) 


1) Dieser Wert ist also wegen der benutzten Naherung erheblich zu klein, 
man sollte fast 324 erhalten. 

2) D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 54. 686. 1929. 

3) D. Skobelzyn, C. R. 195, 315, 1932. 

4) Dieser Wert ist wegen der benutzten Niherung erheblich zu klein, man 
sollte fast 1219 erhalten. 
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Kin Vergleich zwischen den beobachteten und berechneten Mehrfach- 
spuren ist hier bei Skobelzyn nicht ohne weiteres durchzufithren, da wir 
nicht wissen, ob die angegebenen Zahlen der Mehrfachspuren fir alle oder 
nur fir die reellen gelten sollen. Nach Aussage der Tabelle mub jedenfalls 
aut den Platten eine ganze Anzahl nichtreeller Doppelspuren vorgekommen 
sein, da die statistische Erwartung hierfiir acht betragt. Auffallig ist weiter- 
hin die bei der Kleinheit semer Kammer relativ grobe Zahl von Dreifach- 
spuren, welche derjenigen der Zweifachspuren nahekommt und die Zahl 
der Zufallskoinzidenzen bei weitem iibertrifft. Die oben abgeleitete Ver- 
teilungstormel ist also auch hier sehr niitzlich. Eine Diskussion der Beob- 
achtungen Andersons (a.a.QO.) ist hier nicht moéglich, weil die ent- 
sprechenden Unterlagen nicht angegeben sind 

Diskussion der Mehrfachspuren. Laut Tabelle 1 erhielten wir 18 Doppel- 
und | Dreifachspur, von denen ei Teil durch Zufall entstanden sem mub. 
Die Betrachtung der Platten 
bestitigt diese Erwartung durch- 
aus: Bei emem Teil der Mehr- 
fachspuren liegen die  Kom- 
ponenten windschief!) zueinander 
oder sind nicht exakt gleichzeitig, 
und darum als Zufallskoimzidenz 
anzusprechen: bei einem anderen 
Teil ist ein reeller Konvergenz- 
punkt gleichzeitiger Komponen- 
ten vorhanden, so dal hier mit 
sehr grober Wahrscheinlichkeit 
echte Mehrfachspuren vorliegen. 

Das Ergebnis der Betrach- 


tung ist, dal die Dreifachspur 





sowie sechs der Doppelspuren 
ic Zutallskomzidenzen sind. Ein sehr 
Pig. 2. 
Nichtreelle Doppelspur mit scheinbar unten scharfes Kriterium fiir die Rea- 
liegendem Konvergenzpunkt. 
2-fache Vergrifberung. 


litt emer Mehrfachspur gibt die 
Definiertheit der Komponenten: 
Bev einer reellen, also gleichzeitigen Mehrfachspur miissen die Komponenten 


exrakt gle iche Schirfe hbesitzen. Aus diesem Grunde ist die in Fig. » gezelgte 


') Nach den Regeln der darstellenden Geometrie aus der Spurprojektion 
konstruierbar. 
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yeigt auseinanderdiffundierte Lonen, ist also etwa 


Untersuchung der Ultrastrahlung in der Wilsonkammer. 9 


Doppelspur, trotz ihres — unten liegenden — gemeinsamen Schnittpunktes 


der Komponenten als nicht reell gezihlt, denn die kraftige Komponente 


1909 5eE | siehe spater 
Gleichung (13) | vor der schwachen scharfen Komponente entstanden. 
Es verbleiben somit sieben Doppelspuren als reell. Wenn auch dieses 


Material sehr klein ist, so kann man doch versuchen, die vorliegenden 


7, 
* 
Pa 














Fig. 4. 
Kernexplosion im Aluminium des Kolbens. 


Fig. 3. 
Auslisung von Sekundar- 
elektronen an der Glasplatte. 
71.-fache Vergréferung. 
Striche = mm auf der Platte. 


8-fache 


Vergréferung. Striche = mm auf der Platte. 


Doppelspuren in drei Klassen einzuteilen. In den nachfolgenden Figuren 
wird von jeder Klasse ein typischer Vertreter gezeigt. 

Erster Typ. Auslésung von Sekundirelektronen an festen Wanden. 
Dieser Spurtyp wurde zweimal beobachtet; Fig. 3 zeigt den einen der Falle, 
wo die Ultrapartikel beim Durchtritt durch die Glasplatte em (mit Reflexion 
an der Glasplatte) oder gar zwei Sekundarelektronen auslést. Der andere 
Fall ist dem hier gezeigten sehr ahnlich: die Energie des ausgelésten Sekundar- 
elektrons liegt in beiden Fallen bei 8 bis 500000 Volt. Die Sekundarelek- 
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tronen werden hier durch das Feld zu einem kleinen Kreis aufgewickelt ; ohn 
Feld wiirde das Sekundarelektron in Normalluft eine lange Spur ergeben, 
also eine regelrechte Doppelspur bilden. Das Charakteristische an beiden 
Fallen ist erstens die Entstehung der Doppelspur an der festen Wand, 
zweitens die Tatsache, dali die Energie der sekundiren Komponente um 
einige Grébenordnungen kleiner als die der primdaren ist. 

Zweiter Typ. WKernexplosion (?). Eimen Vertreter dieses Typs, von dem 
cleichfalls zwei Falle erhalten wurden, zeigt Fig. 4. Wir sehen hier zwei 
oder sogar drei Spuren, welche ihrem Aussehen nach exakt gleichzeitig 


entstanden sind, und offenbar zusammengehoren. Die obere Komponente 








Fig. 5. 
Doppelspur als Resultat einer vermutlichen Kernexplosion. 
7-fache Vergriferung. Untere Spur = Elektron von 37 000000 V, 
Natur der oberen positiven Korpuskel nicht sicher bekannt. 


ist ein Elektron von etwa 7 Millionen Volt, die Kriimmung der zweiten 
und eventuellen dritten Komponente ist nicht viel kleiner. 

Die andere Doppelspur des gleichen Typus (Fig. 5) zeigt dicht neben- 
eimander die diinne Spur eies Elektrons von 37 Millionen Volt, und eine 
wesentlich stirker ionisierende positive Partikel kleinerer Kriimmung. Die 
Natur dieser Partikel ist unbekannt: fiir ein Proton ionisiert sie wohl zu 
wenig, und fiir ein positives Elektron!) zu viel. Vorliegende Doppelspur 
ist vermutlich ein Ausschnitt aus einem .,Schauer™ von Partikeln, wie sie 
von Blackett und Oechialini beobachtet wurden, also das Resultat 
einer Kernexplosion. 

Dritter Typ. Zweierstols zwischen Partikeln gleicher Masse ( ?). 


Kinen charakteristischen Vertreter dieses Typus, von dem drei Faille 


') Siehe C. D. Anderson, Science 76, 238, 1932: Phys. Rev. 43, 491, 1933, 
sowie Blackett u. Oechialini. a.a. O. 
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‘Spurtyps haben gleichfalls oben 


liegenden Konvergenzpunkt. 
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erhalten wurden, zeigt Fig.6. Diese Art von Doppelspuren mit fast 


parallelen Komponenten bei grobenordnungsmabig gleicher Energie wurde 
zuerst von Skobelzyn 1929 (a.a.O.) beobachtet und scheint fiir die 


Ultrastrahlen besonders typisch zu sein. Die nach oben gerichtete 


| Divergenz der Doppelspur ist perspektivisch bedingt und nur scheinbar, 


der gemeinsame Ursprung liegt ver- 
mutlch weit oberhalb der Kammer. 


Die beiden anderen Falle dieses 


Man kénnte versucht sein, diese 
Doppelspuren fiir Teilausschnitte 
aus eimem ,.Schauer“ zu halten: 
dann waren sie das Resultat emer 
Kernexplosion und wiirden mit zum 
vorhergehenden Spurtyp zu rechnen 
sein. Blackett und Oecchialini 
(a.a. QO.) schatzen aber, da in ihrer 
Kammer unter 1200 Einzelspuren 
nur ei Sehauer (mit mehr als 
SSpuren) auftntt. Wegen dieser 


groben Seltenheit der Schauer 





scheint es mir nicht ratsam,. die 


relativ haufigen fast parallelen Fig. 6. 

Reelle, fast parallele Doppelspur. Divergenz 
; ; nach oben nur scheinbar, perspektivisch be- 
elnem Sehauer zu deuten, vielmehr ist dingt. 2-fache Vergréferung. 


Doppelspuren als Ausschnitte aus 


es denkbar, wie nachfolgend vezelgt 

wird, sie als Ergebnis eines heftigen Zweierstobes zwischen ungefahr 
cleichen Massen aufzufassen. Wenn man annimmt, dal die Ultra- 
korpuskeln neben Protonen aus ungefahr gleich schweren negativen und 
positiven Elektronen bestehen, so stehen ihnen in den Elektronen der 
durchquerten Materie tatsachlich passende Stobpartner in_ reichlicher 
Menge zur Verfiigung. Eine fast parallele Doppelspur kann also 
manchmal ein Teilausschnitt aus einem Schauer sein, und somit eine 
Kernexplosion bedeuten, ich méchte aber vermuten, dab sie im der 
tegel das Ergebnis eines ZweierstoBbes ist. Die nachfolgende relativistische 
Behandlung des Zweierstofproblems zeigt wenigstens, dai bei ungefahrer 
Massengleichheit die so entstehenden Doppelspuren den eben besprochenen 


sehr ahnlich sind. 
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Is wurde schon betont, daf die Aufteilung der Doppelspuren in drei Klassen 7 


bei der Kleinheit des vorliegenden Materials ziemlich unsicher ist. Der Zweier- 


stoL ist zuniichst fiir die fast ruhenden Sekundirelektronen im Gasraum ver- 
antwortlich, welche die Wilsonspur bilden. Ferner ist er vermutlich die Ursache 


fiir die langsamen Sekundirelektronen an festen Winden (‘Typ 1), und schheBlich 


kann er Sekundirspuren von Ultrastrahlgeschwindigkeit erzeugen, wobei die 
Doppelspuren mit fast parallelen Komponenten (‘Typ 3) entstehen. Der letztere 


Typ ist wegen der Grobe der Knergieiibertragung sicher unabhingig vom 
Ageregatzustand, er umfabt auberdem einen so weiten Spielraum der Energie- 
iibertragung (vgl. spiter), daB es in Ubereinstimmung mit der Beobachtung 
berechtigt ist. iim eine besondere Klasse von Doppelspuren zuzuordnen. Da- 
gegen ist es fraglich. ob eine scharte Abgrenzung gegeniiber den langsamen 
Sekundirelektronen an festen Wiinden besteht; die beiden hier vorliegenden 
Spurbilder (Fig. 3) sind zwar erstaunlich ihnlich, doch ist es gewagt. auf 
(rrund nur zweier Spurbilder von einer besonderen Klasse von Doppelspuren zu 
sprechen. Immerhin wire es denkbar, dafb die Entstehung langsamer Sekundiir- 
elektronen (10° bis 10° Volt) fiir feste Substanzen besonders typisch ist. 


Der Zweierstop. Im nachtolgenden wird der Zweierstob bei Ultra- 
partikeln rechnerisch diskutiert, wobei sich eine Deutungsmoglichkeit fiir 
die fast parallelen Doppelspuren ergeben wird. Der Ausgangspunkt der 


Rechnung ist die einfache Relativitits- 
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Fig. 7. Fig. 8. 
Schemabild des  Stromsprungs und Zweierstols zwischen Partikeln der Ruh- 
der Bremsstrahlung beim Zweierstof masse m, (primiir) und my» (sekundir). 


Elektron —Elektron, Proton —Elektron, 
Elektron — Proton. 

Die Folgen dieser Vernachlassigung kénnen wir an Hand der sche- 
matischen Fig. 7 quaiitativ iiberschlagen. Bezeichnen wir mit » bzw. 2 
die negative bzw. positive Partikel, so enthalt die Figur zunichst die drei 
Stobbilder »v gegen v (oder 7 gegen 2), a gegen vy, und » gegen a. Wenn wir 
ferner bedenken, dab eine positive Partikel einem gleichlaufenden, eine 


negative Partikel eimem entgegenlaufenden positiven Strom entspricht, so 


erhalten wir die darunter stehenden Strombilder vor und nach dem Stok. 
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i 


= 


| a. Sinn wohl klar ist. Der beim Stof entstehende Stromsprung ist ein 


‘Mab fiir die begleitende Quantenstrahlung. Wir schlieBben also, dab die 


| Ausstrahlung beim Stof v — v vernachlissigbar klein ist, dap aber die Feld- 
junstetigkeit beim Stof a — v merklich, beim Stop v — a bedeutend ist. 


2 


Allgemeiner ZweierstoB. Eine Ultrapartikel 1 treffe auf ee ruhende 


Partikel 2 und teile ihr einen entsprechenden Betrag an Impuls und Energie 


4 
4 


mit (Fig. $8). Die Grében m, p, W, E, bedeuten Ruhmasse, Impuls, Gesamt- 
energie, kinetische Energie der Partikel: die Grében nach dem Sto sind 
igestrichen. Allgemein gilt hierber Wo= E+ mc. Gesucht ist der 
| Gabelungswinkel @: die allenfalsige Bindungsenergie der Partikel 2 sowie 
' die Bremsstrahlung wird vernachlassigt. 


Wir benutzen den Impulssatz in der Form des Kosinusgesetzes 
Pi; + 2p; ppcosO + p,*? = pi, (3) 
und vermittels der invariant relativistischen Beziehung 


io mc’ = p* (4) 


eliminieren wir die Impulse und lésen nach cos@ auf. Ferner ziehen wir 


den Energiesatz in der nachfolgenden Form heran 


W,=W,—E,, W, = E, + m,¢’, (5) 


1 
und eliminieren damit die GréBen Wy, und W, in obigem Ausdruck fir 
eos 2. Wir erhalten somit als Ergebnis des allgemeinen Zweierstobes den 


nachfolgenden Ausdruck 





1+ 
cosO = aa. - ‘ (6) 
2m, c?, / 2m, ¢ 
eee 


Dieser Ausdruck enthalt nur noch .,photographierbare™ Grében: den 
Gabelungswinkel O, sowie die kinetischen Energien EF, und EF, der Kom- 
ponenten der entstehenden Doppelspur, welche aus der magnetischen 


Spurkriimmung bestimmbar sind. 


Im Falle des StoBes gleich schwerer Partikeln (m,—= m,) wird der Ausdruck 
sehr einfach und fiihrt auf eine Deutungsméglichkeit der fast parallelen Doppel- 
spuren. Fiir ungleiche Massen liegen dieVerhaltnisse komplizierter. Der Werte- 
bereich von cos © liegt ja zwischen + 1 und — 1 und die daraus resultierende 
Ungleichung fiihrt zu einer wesentlichen Einschrankung der nach dem Energie- 
satz médglichen Energietibertragungen. 
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Stop gle ich schwerer Partikeln. Im Falle der Massengleichheit wir 
Los € V,4V, = E, = Primarenergie, (7 
coceO = "Ta itl, = £, = Prunarenergie, (7, 
(1 + 2—*) (1 +25) 

Vy Vs 
wenn Wir unter I’) die Ruhenergie der Partikeln im Voltmah, unter 1, und 
IV, die Voltenergien der Doppelspurkomponenten verstehen. Der beziiglich 
I), und V’, symmetrische Aufbau der Formel deutet an, dafi die primare und 
sekundare Partikel nach dem Sto prinzipiell ununterscheidbar sind. Es 
ist bekannt. dafi diese Ununterscheidbarkeit die Haufigkeit des Prozesses 
beeinflussen kann, nicht aber das obige Resultat. 

Wenn die Energie der emen Komponente, z. B. Vy. klein ist 


gegeniiber der Energie V, der anderen Komponente, so gilt fiir eimen 

















90 Ultrapartikelstob mit Vv, > Ve in 
5 “ify l guter Naherung 
S, 90 = 
y 2 V, 
S 30 : tangO = ~; (8) 
z =— J 
0 an 
500 1000 1500 2000 sece Nahe ot 1) eroy sie 
Millionen Vol? diese Naherungsformel ergibt sich 
ae cndiddititih stati a naimaiaa auch aus der Theorie der Elek- 
Y V2 
< tee tronenbremsung von Bohr, vel. 
Fig. 9. 


F tne eS . 
Divergenzwinkel © einer Doppelspur beim ber Heisenbe rg*): sie gilt hier 
Stob Elektron gegen Elektron. Primirenergie = aligemein fir jede Partikel, auch 
= 2000 Millionen Volt. WV, und VW» die Volt- R 
energie der Komponenten (vgl. Tabelle 3). fiir Protonen. 

Als Beispiel berechnen wir nach Gleichung (7) und (8) den Stob- 
winkel O fir den Fall. dab ein Elektron von 2000 Millionen Volt gegen ein 
anderes ruhendes stOLt. und ihm einen Teil seimer Energie tibertragt. Das 
Ergebnis zeigt Tabelle 3. sowie Fig. 9. 

Tabelle 3. Divergenzwinkel O einer Doppelspur beim StoB8 Elektron 

gegen Elektron. 


Primirenergie 1, —V, = 2+ 10% Volt. 1}, und V, die Voltenergie der beiden 
Komponenten. Elektronenruhenergie 1, = 500000 Volt. (Vgl. Fig. 6 und 9.) 





Millionen Volt 





Bogengrad 6 


Vs V2 
1000 1000 o1/, 
200 1800 41 A 
ov 1950 8 
10 1990 171), 
3 1997 30 
~ 0 ~ 2000 90 


') W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 13. 430. 1932. Gleichung (7) ebenda. 





es pur 


mw eli 


bsche 


wah 
vor! 
dal» 
kins 


tass 


kar 
hes 


Low 








und 
clich 
und 
Es 


PSSES 


ist 
iInen 


(8) 


sich 
lek- 
val. 
hier 


uch 


ob- 
eln 
Jas 
on 


len 
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Das Charakteristische an Tabelle 3 und Fig. 9 ist, dab sich der klassische 


Divergenzwinkel von 90° beim symmetrischen Stob ((V, 4) um relati- 


pistischen Fall sehr stark zusammenschnirt. so dal O fast im ganzen Werte- 
Hereich!) klein bleibt. Es liegt also nahe. fiir die fast parallelen Doppel- 
ispuren glewher Massen als Ursache einen solchen Zweverstoph anzunehmen. 

Die Massengleichheit braucht dabei nicht exakt erfillt zu sem: not- 
hwendig ist nur. dal die Ruhenergien beider Partikeln gegeniiber den kineti- 
ischen Energien verschwinden. 

Wenn eine Ultrapartikel in emen Kern ..eimschlagt™ und ibn zur Ex- 
plosion bringt, so zeigen die austretenden Partikeln (vgl. die Aufnahmen von 
Blackett und Oecchialini) haufig eime ganz analoge Zusammenschnirung 
des Schauers zu einer schmalen Garbe: die Schmalheit dieser Garbe deutet 
wahbrscheinlich an. dali hier dieselbe relativistische Zusammenschnirung 
vorhegt wie im obigen Falle des Zweierstobes. Man kann darum vermuten, 
dali die Ruhmasse der austretenden Partikeln klein sein muh gegen ihre 
kinetische Masse: diese Feststellung ist ein weiterer Grund fir die Auf- 


fassung der dortigen Partikeln als positive und negative Elektronen. 


3. Spezifische Ionisation. 

Je nachdem, ob es sich um eine scharfe oder diffuse Ultraspur handelt, 
kann man an ihr die primare oder die totale Jonisation bestimmen. Wir 
beschranken uns im nachfolgenden auf die scharfen Spuren, und lassen die 
totale Jonisation auber Betracht. 


Die Ultrakorpuskel spaltet langs ihrer Bahn einige der durchquerten Atome 
in Elektronen und positive Ionen auf (primire Jonisation); ein Teil dieser Elek- 
tronen kann seinerseits wieder jionmisieren (sekundire Jonisation). Die Ultra- 
spur besteht also genau genommen aus einer Serie winziger sekundarer Wilson- 
spuren,. die im Grenzfal] nur ein Jonenpaar enthalten. und die nach Gleichung (8) 
fast senkrecht an die unsichtbare Primirbahn angesetzt sind. Diese Sekundar- 
spuren sind im allgemeinen so kurz. dafi sie bei scharfen spuren auf der Photo- 
graphie als Lichtpunkt erscheinen. Fiir ein Elektron der Energie V Volt und 
der Reichweite R cm in Normalluft gilt empuirisch 

y : a\R, (9) 
wobei*) a 21000. Danach hatte also selbst ein Elektron von 2100 Volt eime 
Reichweite von nur? ,,mm. so daf seine Wilsonspur punktfoOrmig wirkt. Die 
scharfe Ultraspur erscheint darum auf der Platte als eime Serie von Licht- 
punkten, von denen jeder mindestens ein lonenpaar. hiaufig aber mehrere oder 


- ] ] 4 
gar wiele bedeutet. 


1) Deshalb ist es auch berechtigt, hier von emem besonderen Spurtyp 


zu reden. 
2) ¢. T. R. Wilson. Proc. Roy. Soc. London (4) 104. 1.1923: W. Gentner. 
Ann. d. Phys. 10. 232. 1931. 
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Als Beispiel einer solehen scharfen Ultraspur, an der sich die primare 
lonisation auszaéhlen labt, bringen wir in Fig. 10 einen Ausschnitt aus einer 
positiven Spur (845 Millionen Volt, falls Proton) in 15facher Vergréberung 


der Originalplatte. Dab die Lichtpunkte hier im all- 





, ri gemeinen Ionennester darstellen und nicht blof Einzel- 
; ionen. sieht man an ihrer durehschnittlich gréberen 
2 Helligkeit gegeniiber den Tropfen des Stérnebels. 
> Die Spur ist deshalb fiir die Reproduktion gewahlt 
» worden, weil man an ihr sehen kann, dali bereits die Be- 
° stimmung der primiren Jonisationen, also die einfache 
el Zahlung von Lichtpunkten oder Nestern pro Zentimeter an 
° scharfen Spuren unter Umstinden unsicher wird: im oberen 
» Spurteil liegen weit getrennte grobe Nester, im unteren 
: Spurteil engstehende kleine. Die Zahl der Nester fallt ganz 
7 verschieden aus, je nachdem welchen Spurteil man auszihlt. 
a Trotzdem glaube ich, daf diese Verschiedenheit nur eine 
; statistische Schwankung darstellt, nicht aber eine Umladungder 
: Ultrakorpuskel (vgl.frithere Arbeit, ZS. f. Phys. 80, 562, 1933). 
Bie Solche scharfe Spuren entstehen bei geniigender Uber- 
a siittigung nur dann, wenn die gebildeten Ionen durch 
3 Tropfenbildung sofort fixiert werden, also wenn ITonisation 
; und Kondensation praktisch gleichzeitig erfolgen. Wenn D 
° : der Diffusionskoeffizient der Jonen in Luft und eg der 
Diffusionsweg in der Zeit t ist, so gilt 
z* = 2 Di, (10) 
Fig. 10. 


Beispiel zur Aus- wobej fiir Jonen!) grobenordnungsmibig D2 0,2. Aus der 
zihlung der primiren ‘ 


Ionisation an einer Aleinheit der Ionennester bei scharfen Spuren folgt somit, 
Ultraspur. 15-fache dab zwischen Jonisation und Kondensation weniger als 


Vergriferung, der + 10-4 see liegen. 
abgebildete Spurteil 


ist 5mm lang. Striche Durch die Anwesenheit des Magnetfeldes H wird das 
‘mm auf derPlatte; Aussehen der Spur nicht wesentlich geandert. Fiir den 


, i , latte . - 9s : . a . 
wi hg Paper ~ magnetischen Kriimmungsradius r einer Einheitsladung der 
~i0 aer ‘ / 





Kammer. Ruhenergie V, gilt 
— | VV(V+2V,) also fir VEVy: r = —— J2VP, (11) 
300 H = 300 H ' 
\ Zwischen Reichweite und magnetischer Kriimmung langsamer Elektronen be- 


steht also nach Formel (9) und (1) die Beziehung R ~ r4, und bei Einsetzen 
der Zahlenwerte sieht man, daB fiir Elektronen unter 2000 Volt die Reich- 
weite viel kleiner ist als der Radius. Die von der Ultrapartikel erzeugten Se- 
kundiirelektronen werden darum trotz des starken Feldes normalerweise nicht 
zu Spiralen aufgewickelt, die entstehenden Ionennester nicht verdichtet, die 
Ultraspur nicht schirfer gegeniiber dem Fall ohne Feld. 


1) Falls die Elektronen, ohne sich anzulagern, frei diffundieren, wire 
hier fiir D ein entsprechend gréBerer Wert einzusetzen. 
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Untersuchung der Ultrastrahlung in der Wilsonkammer. 17 


Durch Auszihlung der Nester an scharfen Spuren konnen wir also die 
primdre lonisation bestimmen. Da die scharfen Spuren in der expandierten 
Kammer entstanden sind, rechnen wir diese Zahlen auf Normalluft um durch 
Multiplikation mit dem Expansionsverhaltnis. Ferner bringen wir eine 
Korrektur an wegen der mdglichen gegenseitigen Uberdeckung zweier 


benachbarter Nester. 


Die rechnerische Grundlage dafiir ist dieselbe wie bei einer fritheren Be- 
trachtung!), wo die statistische Uberdeckung optischer absorbierender Quer- 
schnitte behandelt wurde. Das Ergebnis der Rechnung ist: Wenn auf der Platte 
pro Langeneinheit N Lichtpunkte vom mittleren Durchmesser ¢ gezahlt werden. 


so ist die wirkliche Anzahl der Lichtpunkte gleich N = We’ 

Zur Auswertung wurden acht positive und zwei negative Spuren mit 
Energien in der Nahe von 10% Volt herangezogen. Ein auffalliger Gang mit 
der Voltgeschwindigkeit ist nicht erkennbar; bemerkenswerterweise fehlt 
auch ein Einflu®B des Ladungsvorzeichens. Die auf Normalluft und Uber- 
deckung korrigierten Werte der Primarionisation (Nester pro Zentimeter) 
lauten: 21, 21, 20, 17, 16, 19, 24, 18, 20, 17: der Mittelwert ist 19 Nester 
pro Zentimeter Normalluft. 

Bei der Klarheit der zur Auszihlung benutzten Spurbilder sollte man 
meinen, dal die erhaltenen Werte zuverlassig sind. Nach der Theorie von 
Mgller?) und Williams?) sollten aber Elektronen dieser Geschwindigkeit 
stirker ionisieren als beobachtet; man wird daher weitere Zahlungen unter 
verbesserten Bedingungen abwarten miissen, bevor man den obigen Absolut- 
werten trauen kann. 

Die Relativwerte der Zahlen sind aber wohl zu einem Vergleich be- 
nutzbar, und wir stellen dabei fest, dab der Schwankungsbereich obiger 
Zahlen nicht grober ist als derjenige einer statistisch definierten Grobe vom 
Mittelwert 19. Da der Einflui der Masse in diesem Geschwindigkeitsgebiet 
stark zuriicktritt, kénnen wir diese Tatsache zu emer Folgerung tber die 
Ladung der Partikeln benutzen: wir schlieBen, dab die Ladung bei allen 
zehn Partikeln gleich gro! war, namlich gleich dem Elementarquant. Ein 
a-Teilchen z. B. mit seiner doppelten Ladung wiirde, abgesehen von seiner 
verschiedenen Masse, viermal so stark ionisieren, also véllig aus dem Rahmen 


der obigen Zahlen herausfallen. In diesem extremen Geschwindigkeitsgebiet 


1) P. Kunze, Ann. d. Phys. 85, 1018, 1928. 

2) Chr. Meller, Ann. d. Phys. 14, 531, 1932. 

3) EK. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 108, 1932; 
ki. J. Williams u. F. R. Terroux, ebenda 126, 289, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 


bho 
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sind offenbar nur einfach geladene elementare Korpuskeln bestandig. Diese 
Tatsache ist wichtig bei der Energiebestimmung aus der magnetischen 
Spurkriimmung, denn diese beruht ja auf der Annahme, daB es sich um 
Einheitsladungen handelt. 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Acbeit enthalt weitere Ergebnisse, die sich aus den frither 
angefertigten Aufnahmen von Ultraspuren in einem Magnetfeld ableiten 
lassen. — Im ersten Abschnitt wird die auf die Kammerebene projizierte 
Richtungsverteilung der Ultraspuren bestimmt, welche einer sin?-Kurve?*) 
iihnlich ist. — Im zweiten Abschnitt werden die Doppelspuren besprochen. 
Zunichst wird die Haufigkeit der Ultraspuren mit anderen Beobachtungen 
verglichen und daraus die Wahrscheinlichkeit unechter (zufalliger) Mehr- 
fachspuren berechnet. Fiir die echten Mehrfachspuren werden drei Ent- 
stehungsarten vorgeschlagen: Sekundarelektronen an festen Wanden, 
Kernexplosion, Zweierstob. Fir den letzteren werden die Stobgleichungen 
aufgestellt und eingehend diskutiert. Charakteristisch fir den Zweierstob 
zwischen identischen Teilchen ist, dafi die entstehenden Mehrfachspuren 
fast parallele Komponenten haben, also sehr wenig divergieren. — Im dritten 
Abschnitt wird an scharfen Spuren die primare lonisation ausgezahlt. 
Die bei zehn Korpuskeln von ~ 10° Volt Geschwindigkeit erhaltenen 
Werte schwanken statistisch um einen gemeinsamen Mittelwert, woraus 
der Schlub zu ziehen ist, dab es sich um Einheitsladungen handelt. 


Zum SchlufB méchte ich, wie in der ersten Verdffentlichung, fiir die 
Forderung danken, die mir bei der Ausfithrung der Arbeit in hohem MaBe 
zuteil wurde: Herrn Prof. Fiichtbauer fiir die Anregung zu dieser Arbeit, 
sowie fiir die grobziigige Unterstiitzung mit allen Hilfsmitteln des Instituts, 
Herrn Direktor Pfannkuch der AEG. fiir die Ausfiihrung der Starkstrom- 
spule, den Herren der Rostocker Gleichstromzentrale Direktor Pyritz, 
Oberingenieur Aeffner und Ingenieur Wickner fiir die Gastfreundschaft 
und die Stromheferung, und schlieblich noch der Helmholtzgesellschaft und 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fir die Bereitstellung 
der bedeutenden Mittel, welche die Untersuchung erforderte. 


Rostock, Physikalisches Institut, Marz 1933. 


') Die sin*-Kurve ist hier nur Vergleichskurve ohne spezielle physikalische 
Bedeutung. 
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Uber Absorptionsmessungen und andere 
optische Untersuchungen an leuchtenden Stoffen mit 
Hilfe der Wechsellichtmethode. 


Von F. G. Houtermans in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 6. April 1933.) 


is wird auf die Méglichkeit hingewiesen, mit intermittierendem Licht optische 
Untersuchungen an leuchtenden Stoffen mit der gleichen Wellenlange vor- 
zunehmen, die von den zu untersuchenden Strahlern selbst emittiert wird. 
Kine Apparatur fiir derartige Messungen wird beschrieben und es wird iiber 
einige zur Priifung der Methode unternommene orientierende Messungen be- 
richtet. Ferner wird ein kurzer Uberblick iiber eine Reihe von Problemen 
gegeben, fiir deren Studium sich die beschriebene Apparatur als geeignet erweist. 


§ 1. Einleitung und Aufgabenstellung. Direkte Absorptionsmessungen 
wurden bisher fast nur an unangeregten Atomen und Molekiilen gemacht. 
Sie kénnen daher nur dazu dienen, diejenigen Uberginge zu untersuchen, 
die vom Grundzustand ausgehen. Da andererseits Absorptionsmessungen 
vegeniiber Emissionsmessungen fiir die Bestimmung von Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten und dergleichen den Vorteil viel gréberer Genauigkeit 
zeigen, ist es fiir viele Zwecke wichtig, Absorptionsmessungen auch an 
Atomen oder Molekiilen im angeregten Zustand durchfiihren zu k6nnen. 
Das gleiche gilt fiir Molekiile, die im Grundzustand gar nicht existieren 
oder sehr instabil sind. Hierbei begegnet man aber immer der Schwierigkeit, 
dafi durch die gleichen Vorgange, die dazu dienen, die Anregungszustinde 
in hinreichender Haufigkeit zu schaffen, im allgemeinen auch eine spontane 
Emission des gleichen Lichtes verursacht wird, dessen Absorption gemessen 
werden soll. Insbesondere gilt dies dann, wenn zur Anregung eine elek- 
trische Entladung in dem zu untersuchenden Gas verwendet wird. 

Absorption von Anregungszustanden konnte daher bisher nur auf in- 
direktem Wege gemessen werden. Eine Methode beruht darauf, daf die 
zur Anregung dienende Entladung wahrend der Absorptionsmessung aus- 
veschaltet und mit einer Anordnung nach dem Prinzip eines Stroboskops 
nur in den Dunkelzeiten gemessen | K. W. Meissner, H. Dorgelo!*)| wird. 
Diese Methode ist jedoch nur fiir sehr langlebige Zusténde anwendbar. 
Kine andere Methode der Absorptionsmessung ist die Umkehrmethode, bei 
der pyrometrisch die Intensitaét von Spektrallinien in Abhangigkeit von 


') Z. B. K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925; H. B. Dorgelo, 
ZS. f. Phys. 34, 10, 1925. 
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der Schichtdicke gemessen wird [H. Kohn!)]. Doch sind diese Messungen 
nicht sehr genau und erfordern grobe spektroskopische Hilfsmittel. Schlieb- 
lich sind die genannten Probleme auch zuginglich durch interferometrische 
Messung des Brechungsindex in der Nahe der Absorptionslinien, ins- 
besondere durch Kreuzung eines Jaminschen Interferometers mit einem 
Spektralapparat. Diese Untersuchungen, die von Kopfermann und 


+e 


Ladenburg?) mit der ,,Hakenmethode“ von Roschdestwensky tber 
anomale Dispersion an angeregten Gasen durchgefiithrt wurden, stellen 
wohl zurzeit die besten quantitativen Messungen iiber die Besetzungs- 
zahlen von Anregungszustainden in der Entladung und die Absorptions- 
koeffizienten von solchen Zustinden aus dar. Doch erfordern diese Mes- 
sungen sehr grobe Hilfsnuttel an interferometrischer Apparatur. 

$2. Lie Wechsellichtmethode. Im folgenden soll auf eine sehr einfache 
Methode hingewiesen werden, die fiir derartige Probleme ohne weiteres 
anwendbar ist und die in der Praxis schon seit langerer Zeit fiir andere 
Zwecke benutzt wird). 

Bekanntlich ist der Bau quantitativ reproduzierbar arbeitender 
Wechselstromverstirker im letzten Jahrzehnt sehr weitgehend entwickelt 
worden, wihrend die Gleichstromverstirkung erheblich gréBere Schwierig- 
keiten bietet. Deshalb ist es in der Technik bei Anwendung von Licht- 
relais und dergleichen sowie fiir photometrische Messungen haufig tiblich, 
das zu messende Licht periodisch zu unterbrechen oder intermittierende 
Lichtquellen anzuwenden. In der Photozelle wird dann durch das inter- 
mittierende Licht ei periodischer Photostrom der Intermittenzfrequenz 
erzeugt, der sich durch einen gewOhnlichen Wechselstromverstirker leicht 
so weit verstarken abt, dab er mit einem Zeigerinstrument abgelesen 
werden kann. Bei Anwendung kapazitiver oder induktiver Kopplung des 
Kingangskreises an das Gitter der ersten Rohre (Wechselstromverstirkung) 
ergibt sich nun ein auch bisher fiir die Praxis sehr erwiinschter Nebeneffekt: 
Die Mebanordnung wird absolut unempfindlich gegen zeitlich konstante 
Beleuchtung (Gleichlicht) auf der Photozelle, da ein Gleichstrom im 
Photozellenkreis nicht mit verstirkt wird. Photometrische Messungen mit 
einem solehen Instrument kénnen daher z. B. bei hellem Tageslicht vor- 


genommen werden. 


') H. Kohn, Phys. ZS. 29, 49, 1928; 33, 957, 1932. 

*) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 65, 167, 1930; Natur- 
wissenschaften 19, 513, 1931 und vorhergehende Arbeiten von H. Kopfer- 
mann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 15, 26, 51, 192, 1928. 

8) Vel. z.B. H. Simon u. R.Suhrmann, 8.178, 188, 305ff. Berlin, 
Julius Springer, 19382. 
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Absorptionsmessungen und andere optische Untersuchungen usw. 21 

{s war nun das Ziel dieser Arbeit, die Unabhaingigkeit der Anordnung 

fur ,,Gleichlicht’’ zu benutzen und so weit zu verscharfen, dal dadurch 

ein Instrument geschaffen wird, das quantitative Messungen der Ab- 

sorption einer Lichtquelle, z. B. emer Entladungsréhre ermdglicht, ohne 

dab eine Storung der Messung durch das Eigenlicht der absorbierenden 

Entladungsréhre eintritt. In der Tat gelingt es ziemlich leicht, diesen 

Effekt zu erreichen, auch dann, wenn das zeitlich konstante Kigenlicht 

des untersuchten Strahlers sehr stark im Vergleich zu der zu messenden 
Intensitaét der intermittierenden Lichtquelle selbst ist. 

§ 3. Beschreibung der Apparatur?). Die Apparatur (Fig. 1) bestand 

aus folgenden Teilen: 1. einer intermittierenden Lichtquelle zur Krzeugung 

des ,, Wechsellichts (im folgenden als I bezeichnet). 2. der zu untersuchenden 


Wechselstrom- 
verstarker V 





~Licht =Licht r Pp 
I 


Fig. 1. Anordnung zur Absorptionsmessung in der Entladung. 
I Wechsellichtquelle. J/ Gleichlichtquelle. P Photozelle. A Kontrollampe. 
D Drossel, G Eingangsgitter. M Mefinstrument. V Verstirker. 
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Lichtquelle (z. B. der Entladungsréhre) (Lichtquelle I1), deren Eigenlicht 
zeitlich konstant (,,Gleichlicht) ist (vgl. jedoch §5, $8.23). Zum Nach- 
weis der intermittierenden Strahlung dient 8. eine Photozelle, die tiber 
eine Drossel zur Erde abgeleitet ist. Die an der Drossel durch die perio- 
dische Beleuchtung auftretende Spannungsschwankung ist durch eimen 
Kondensator an das Eingangsgitter eines Wechselstromverstiarkers ge- 
koppelt?). Der Verstirker ist ein gewOhnlicher Widerstandsverstarker, be- 
stehend aus vier Réhren, deren letzte gleichzeitig zur Gleichrichtung dient. 
Der Endstrom ist von der GréBenordnung einiger Milliiampere und kann 
bequem an einem Zeigerinstrument abgelesen werden. 

Die Eichung der Apparatur in Lichtintensititen geschah mit Hilfe 
von Drahtnetzen, deren Durchlissigkeit mit einer geeichten Photozelle 


') Der Bau der Apparatur und die hier beschriebenen Versuche wurden 
in Gemeinschaft mit Herrn cand. phys. W. Krebs durchgefiihrt, dem ich auch 
an dieser Stelle fiir seine wertvolle Hilfe danken méchte. 

2) Natiirlich kann die Ankopplung an den Verstiirker auch auf andere Weise, 


z. B. durch einen Transformator erfolgen. 
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(der gleichen Zelle die auch zu den Wechsellichtiiessungen benutzt wurde) 


geprift worden war. Die Verstirkerapparatur erlaubte es, bei geeignetem 


Absolutwert der Wechselbelichtung eine Anderung derselben auf einige 


Promulle ohne Welteres abzulesen. 


Um die geforderte absolute Unempfindlichkeit der Apparatur fir 


Gleichlicht’’ zu erreichen, ist es nétig, eine Photozelle zu benutzen, die 
selir streng intensitatsproportional arbeitet. Ware dies nicht der Fall, so 
wirrde das Zu- oder Abschalten einer ,,Gleichlicht**-Beleuchtung bei einer 
gegebenen Wechsellichtamplitude einen Gleichlichteffekt verursachen, der 
sich in einer Anderung des Aussechlags aubert. Als geeignet erwiesen sich 
Vakuumzellen und Sperrschichtzellen, wobei aber bei letzteren dafiir ge- 
sorgt werden mul, dab die Zelle praktisch mit .,.Kurzschlufstrom™ arbeitet. 
Bei sehr starker zusatzlicher Gleichlichtbelichtung tritt ber Vakuumzellen 
auch dann ein Gleichlichteffekt em, wenn zur Ableitung derselben ein zu 
grober Gleichstromwiderstand benutzt wird. Infolge des relativ groben. 
die Zelle durchfliebenden Gleichstroms tritt nanidich dann leicht ein 
Spannungsabfall iber dem Ableitewiderstand ein, der eine Verringerung der 
an der Zelle hegenden Spannung und damit bei nicht ganz horizontalem 
Verlauf der Siittigungscharakteristik der Zelle einen Stromabfall auch fiir 
den Wechselanteil zur Folge hat. Aus diesem Grunde wurde an die Photo- 
zelle (Vakuumalkalizelle der AEG) eine relativ grobe Zellenspannung 
(300 Volt) angelegt. Da die Ableitungsdrossel keinen grofen Ohmschen 
Widerstand hatte, konnte die gewiinschte Gleichlichtunabhangigkeit der 
Apparatur leicht erreicht werden. 

Als Wechsellichtquelle fir Linienspektra eignen sich besonders Glimm- 
lampen oder Entladungsrohren hoher Leuchtdichte, die mit Wechselstrom 
oder intermittierendem Gleichstrom betrieben werden. Fir kontinuierliche 
Spektren sind Wechselstrombogenlampen geeignet, doch zeigen, besonders 
im kurzwelligen Teil des Spektrums, auch Glihlampen mit Faden geringer 
Warmetragheit einen relativ hohen Wechsellichtanteil der Emission, wenn 
sie mut niedrigen Frequenzen (etwa 50 Per.) betrieben werden. Auch ein 
rotierender Sektor bzw. eine Lochscheibe {,,Lichtsirene!)] wurde mit Er- 
folg benutzt. 

S 4. Priifung der Unabhdngigkeit von Gleichlicht. Eine Priifung der 
Apparatur wurde in einfacher Weise mit Hilfe von Gliihlampen vorgenommen. 


Als Wechsellichtquelle (1) diente dabei gleichfalls eine Glihlampe von 


Uber eine ..Lichtsirene” fiir sinusférmigen LichtdurchlaB vgl. Simon- 
Suhrmann, $.188 und W. Schafer u. G. Lubszynsky,. Elektr. Nachr.- 
Techn. 8, 213, 1931. 
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(5 Watt bei einer Frequenz von 50 Per. Es wurde die ,,Absorption™ emer 
4 den Strahlengang zwischen | und die Zelle gebrachten Gliihlampe von 
200 Watt gemessen. Dabei befanden sich keine Linsen im Strahlengang. 
Die durch die Gleichlichtquelle Il bewirkte Gleichlichthelligkeit betrug 
das etwa 2000fache der von I herriihrenden Wechsellichtamplitude auf 
der Zelle, wie durch elektrometrische Messung mit der gleichen Zelle fest- 
vestellt wurde. Dennoch machte sich das Ein- oder Ausschalten der Gleich- 
lichtlampe im Yerstarkerausgang — abgesehen von dem Schaltimpuls — 
iberhaupt nicht in einer Anderung des Ausschlags bemerkbar. Das Vor- 
schieben der Gleichlichtlampe in den Strahlengang von I verursachte einen 
durch den ,,Schatten** des Gliihtadens von II. im Lichte der viel schwacheren 
Lampe bewirkten Riickgang des Ausschlags, den gleichen, wie wenn der 
Glihfaden der durchstrahlten Lampe II nicht leuchtete. Das erreichbare 
Verhaltnis von zusitzlichem Gleichlicht zur Wechsellichtamplitude ist 
praktisch beliebig zu steigern, es hingt im wesentlichen von der Freiheit 
der Aufstellung von Erschiitterungen ab, da sich schon sehr geringe Er- 
schitterungen der sehr intensiven Gleichlichtlampe II sofort als ,,Wechsel- 
licht’’ im Verstarker benierkbar machen. Auch die Empfindlichkeit der 
Anordnung Jat sich sehr gro machen, so dali auch sehr kleine Wechsel- 
lichtamplituden gemessen werden konnen. 

$5. Messung an periodisch schwankenden Lichtquellen. Durch eine 
kleine Veranderung der Apparatur lief sich auch erreichen, dab diese auch 
far die Durchstrahlung von Lichtquellen geeignet wird, die nicht zeitlich 
konstant sind, so dab auch an periodisch schwankenden Lichtquellen 
Absorptions-, Reflexions- und Fluoreszenzversuche durchfihrbar sind. Dazu 
mub als Verstarker ein Resonanzverstarker angewandt werden. In der 
Fourieranalyse der Lichtemission der Lampe I] mu dann die zur Frequenz 
der zu messenden Lampe I gehérige Amplitude verschwinden. 

Die Méglichkeit, auch an periodischen Strahlern Absorptionsmessungen 
durehfiihren zu kénnen, ist fiir viele Falle, z. b. bei Absorptionsmessungen 
an Gasentladungsréhren oder Lichtbégen, von Wichtigkeit, die bekanntlich 
hautig infolge von laufenden Schichten, Plasmaschwingungen und dergleichen 
eine zeitlich periodische Emission zeigen. 

In einfachster Weise ]4Bt sich eine solehe Resonanzanordnung bekannt- 
lich dadurch erzielen, dal zur Messung des Stromes am Verstarkerausgang 
ein Wattmeter verwendet wird, dessen eine Spule von dem zu messenden 
Strom durchflossen wird, wahrend an die andere Spule eine Wechselspannung 
der gleichen Frequenz angelegt wird, wie sie zum Betrieb der Lampe I 
dient. Durch einen Phasenschieber labt sich dann das Wattmeter, wie 
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orientierende Versuche auch mit dieser Apparatur zeigten, leicht so ein- 
stellen, dai das Instrument sehr selektiv nur auf Licht der gewiinschten 
Intermittenzfrequenz anspricht. 

§ 6. Bich- und Kontrollméglichkeiten der Methode. Eim Vorteil der 
Wechsellichtmethode ist, dali an die Proportionalitat der Wechselstrom- 
verstiirkung gar keine Anspriiche gestellt werden. Die Eichung mit Hilfe 
der Drahtnetze wird vor und nach jeder Mebreihe durchgefiihrt und ist 
bei gleichen Betriebsbedingungen des Verstirkers sehr gut reproduzierbar. 
Um eine dauernde Kontrolle dafiir zu haben, dab die zu untersuchende 
Gleichlichtquelle Il keinen Gleichlichteffekt verursacht, konnte zwischen 
dieser und der Photozelle noch eine Kontrollampe A (Fig. 1) eingeschaltet 
werden. Durch diese kann bei nicht leuchtender Lampe II die gleiche 
oder ein Vielfaches der Gleichlichtintensitaét von II auf die Photozelle 
gegeben werden, so dab jederzeit eine Kontrolle dafiir da ist, ob eme durch 
das Kinschalten von II hervorgerufene Anderung des Ausschlags auf einer 
reellen Absorption dieser Lampe oder einem Verstarkereffekt beruht. 
Durch Abdunkeln der Lampe I bei der Absorptionsmessung von II kann 
ferner jederzeit gepriift werden, ob die Lampe II auch véllig schwingungs- 
frei arbeitet, bzw. wenn mit der Resonanzmethode gearbeit wird, ob sie 
kein Licht der Frequenz von I enthalt. AuBerdem kann die Kontroll- 
lampe auch bei Betrieb mit Wechselstrom der gleichen Frequenz wie I 
dazu dienen, aut die Zelle die gleiche Kombination von Gleich- und Wechsel- 
liecht aufzubringen, indem statt I+ II jetzt A + IL gemessen wird. 
Wahrend das Licht von I dureh II hindurehgeht, ist dies bei A’ nicht der 
Fall, so dab eime Absorption des Lichtes von I in der Lichtquelle IT dadurch 
ebenfalls auf ihre Realitit gepriift werden kann. Auf diese Weise ist es 
mogheh, alle St6rungen durch den Verstarker, die haufig das Arbeiten mit 
solechen erschweren, sofort als solehe zu erkennen. 

S$ ¢.  Absorptionsmessungen an einer Casiumentladung. Zum Zwecke 
der methodischen Priifung der Apparatur wurde sie zunachst an- 
gewandt, um die Lichtabsorption in einer Casiumbogenentladung zu 
messen. Es zeigt sich, wenn der Dampfdruck des Casiums etwa 
2mm ubersteigt, eine merkliche Bandenabsorption, die zum Teil auf Banden 
des Cs selbst. zum Teil auf Banden von Alkalimischmolekiilen zuriick- 
gufihren ist, Wie sie Barratt und Walter?) beschrieben hat. Diese Ab- 
sorption geht vom Grundzustand aus, und ist auch nicht bei brennender 


Cs-Lampe merklich, da der Dampfdruck der in einem Ofen befindlichen 


S. Barratt u.I.M.Walter. Proc. Roy. Soe. London (A) 119, 257, 1928. 
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('s-Roéhre unabhangig von der Entladung und von der Rohrentemperatur 
reregelt werden konnte. 

Diese Bandenabsorption geht nun beim Einschalten der Entladung 
unter Konstanthaltung des Dampfdruckes momentan sehr erheblich zuriick, 
ein Effekt, der nicht auf thermische Dissoziation zuriickgefihrt werden 
kann. Die thermische Dissoziation laBt sich mit der gleichen Anordnung 
unabhangig hiervon bestimmen. Die Ursache fiir den Riickgang der Mole- 
kularabsorption beim Einschalten der Entladung (der ttbrigens beim Aus- 
schalten sich als reversibel erweist) ist offenbar die durch Elektronenstob 
bewirkte Anderung des Dissoziationsgleichgewichts der fiir die Absorption 
verantwortlichen Molekiile. Dureh Druck und Dissoziationsgrad labt sich 
bei bekannter Dissoziationsarbeit eine Art ,,Dissoziationstemperatur® 
definieren, die offenbar wegen der genannten Stobprozesse irgendwo zwischen 
der Gastemperatur und der Elektronentemperatur legen wird und auferdem 
wohl noch von den Rekombinationsmoglichkeiten an der Wand abhangen 
dirfte. Ahnliche Verhaltnisse sind ja vom Wasserstoff her bekannt, fiir den 
die dissoziierenden Elektronenst6Be ja durch den Dopplereffekt der Balmer- 
linien von Franek und Blackett?!) direkt nachgewiesen wurden. Beim 
Wasserstoff laBt sich in der Entladung ja bekanntlhch unter geeigneten 
Anregungsbedingungen bei Anwendung sehr weiter Roéhren ein Disso- 
ziationsgrad von nahezu 100°, erzielen. 

§ 8. Anwendungsgebiete der Wechsellichtmethode. Die beschriebene 
Methode ist nun geeignet, zur Untersuchung einer Reihe von Fragen 
zu dienen, die bisher einer direkten Behandlung gar nicht oder nur 
schwer zuginglich waren. Es soll daher im folgenden eine kurze Aut- 
zihlung einer Reihe von Problemen gegeben werden, zu deren Behandlung 
die beschriebene Apparatur geeignet sein diirfte. 

1. Messung der kontinuierlichen und der Linienabsorption in leuchtenden 
Gasen und Dampfen, insbesondere in der Gasentladung. Dabei kann 
zunichst die Anderung der Absorption der unangeregten Atome und Mole- 
kiile durch die den Leuchtvorgang bewirkenden Vorginge gemessen werden, 
wie in dem oben beschriebenen Fall der Cs-Molekiile. Derartige Messungen 
kommen z. B. in Frage zum Zwecke von optischen Dampfdruckbestim- 
mungen, zur Bestimmung des Dissoziationsgleichgewichts oder des lokalen 
Mischungsverhaltnisses in der Entladung oder in thermisch oder durch 
chemische Prozesse leuchtenden Gasen (Flammen). 

Ferner ist, wie eingangs erwahnt, die Methode geeignet zur quanti- 
tativen Messung der Absorption von angeregten Zustanden aus, und zwar 


1) J. Franck u. P.M.S. Blackett, ZS. f. Phys. 34, 389, 1927. 
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sowohl fiir Linienabsorption, als auch fiir kontinuierliche Absorption. 
Fiir letztere diirfte es, zumal wenn es sich um kleine Absorptionen handelt, 
wohl die einzige Methode sein. Durch Messung der Absorption von An- 
regungszustinden aus kann eine Bestimmung der Groen N,- f;, fiir Uber- 
ginge zwischen Anregungszustanden durchgefiihrt werden. bei geeigneter 
Variation der Versuchsbedingungen kann, ebenso wie bei den Messungen 
dieser Grében nach anderen Methoden, die Zahl N,; der Atome in einem 
bestimmten Anregungszustand, also die Besetzungszahl desselben, sowie 
die Ubergangswahrscheinlichkeit f;, fir Uberginge von diesem aus einzeln 
bestimmt werden!). 

Ebenso sind die entsprechenden Grében N° -f fiir Absorptionslinien 
von lIonen bestimmbar, so dab bei Kenntnis der Absorptionskoeffizienten 
derselben sich auf diese Weise absolute, sonst relative Bestimmungen 
von Ionenkonzentrationen auf rein optischem Wege durchfithren lassen?). 

2. Ebenso wie Absorptionsmessungen kénnen auch Fluoreszenzunter- 
suchungen an durch Entladung, Einstrahlung oder auf anderem Wege, z. B. 
durch Flammen zum Leuchten angeregten Gasen durchgefiihrt werden, da bei 
Kinstrahlung mit Wechsellicht das Fluoreszenzlicht vom Ejigenlicht des 
Gases getrennt werden kann. Dies mag insbesondere fiir das Studium 
instabiler Zwischenzustinde, z. B. bei chemischen Kettenreaktionen, fiir 
die physikalische Chemie von Bedeutung sein. Auch der ganze Erscheinungs- 
komplex der stufenweisen Anregung ist auf diese Weise sehr einfacher 
Behandlung zuginglich gemacht. Durch Studium der Frequenzabhangigkeit 
der Wechsellichtfluoreszenz ergibt sich ein einfaches Phosphoroskop, das 
es erlaubt, die Lebensdauer der Reemission zu messen und Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz eines Materials zu trennen, auch wenn diese die gleiche 
Wellenlinge haben). 

3. SchlieBblich sei noch die Messung des optischen Verhaltens fester 
oder fliissiger Kérper bei sehr hohen Temperaturen als eine interessante 
Autgabe erwahnt, bei der es ebenfalls darauf ankommt, etwa das Reflexions- 


vermégen von Licht an einem sehr hell gliihenden Koérper zu messen, ohne 


" 


Vel. z. B. H. Kopfermann u. R. Ladenburg, l.c. 
*) Uber eine optische Bestimmung durch Absorption der Resonanzlinie 


des Ions beim Hg, wobei durch die Abbildungsverhiltnisse (Anwendung enger 
Blenden) die Stérungen durch Eigenlicht vermieden werden sollten, vgl. W. 
de Groot, ZS. f. Phys. 50, 559, 1928; 55, 52, 1929; 60, 617, 1930. 

3) Uber eine auf diesem Prinzip beruhende Messung der 'Trigheit von 
Photozellen sowie iiber eine Trennung von trigheitsfreiem und sekundirem 
Anteil des Photoeffektes bei Sperrschichtzellen: F. Schréter u. G. Lubszyns- 
ky. Phys. ZS. 31, 898, 1931; H.Kerschbaum, Naturwissenschaften 18, 
832. 1930. 
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durch dessen Kigenlicht gestért zu werden. Durch die Wechsellichtmethode 
wird eine derartige Messung, auch eine solche des Polarisationszustandes, 
von reflektiertum Licht unabhaingig vom Eigenlicht ohne weiteres  er- 
moglicht und dadurch die optischen Konstanten auch fiir sehr lange Wellen- 
lingen bei hohen Temperaturen der direkten Messung zuganglich gemacht. 

§ 9. Wechsellichtspektrograph. Zum Schlufi mag noch darauf hin- 
gewiesen werden, dab die beschriebene Anordnung sich in Verbindung mit 
einem Abtastgerit, wie es etwa in der Technik fiir Zwecke der Bild- 
telegraphie oder des Fernsehens benutzt wird, prinzipiell in einfacher 
Weise zu einem Gerdit umbauen laBt, das es erlaubt, direkt Photo- 
gramme (oder in Verbindung mit einer Fernsehapparatur sogar sicht- 
bare Bilder) unter Benutzung von Wechsellicht unabhangig von der 
Gleichlichtbeleuchtung herzustellen. Auf diese Weise ist es mdglich, 
einen ,,Wechsellichtspektrographen zu bauen, der nur auf Wechsellicht 
anspricht und es erlaubt, direkt Absorptionsspektren von angeregten Gasen 
unabhingig vom Eigenlicht zu photographieren. 

Es zeigt sich also, dafi die Wechsellichtmethode, die in der Technik 
allgemein bekannt ist, bei physikalischen Untersuchungen aber bisher 
noch kaum Eingang gefunden zu haben scheint, fiir die Bearbeitung einer 
Reihe physikalischer Probleme von Vorteil sein diirfte. Ubrigens laBt sich 
ihr Prinzip, das Intermittenzprinzip, ohne weiteres auch von optischen 
Untersuchungen unmittelbar auf solche anderer Art iibertragen. Vor allem 
diirfte die Methode auch bei Untersuchungen mit Korpuskularstrahlen 


aller Art von Bedeutung sein. 


Kin Teil der benutzten Apparate ist aus Mitteln, die vom Elektro- 
physikausschuf der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft zur Ver- 
fiigung gestellt worden waren, beschafft worden, wofiir ich auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aussprechen méchte. Ebenso méchte ich dem 
Forschungsinstitut der AEG fir die freundliche Uberlassung einiger 
Photozellen, der Steatit-Magnesia A.-G. far die Uberlassung von Hoch- 
ohmwidersténden und Kondensatoren, insbesondere aber der Osram- 
gesellschaft und der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung fiir die 
grobziigige Unterstiitzung mit Materialien und Hilfsmitteln danken. Den 
Herren Dr. Frisch, Dr. Kessel und Dr. Pupp danke ich fir zahlreiche 
wertvolle Ratschlage. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. Marz 1933. 





(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffehemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Viskositat homogener Flissigkeiten‘). 
Von R. O. Herzog und H. Kudar in Berlin-Dahlem. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Marz 1933.) 


Der Viskositiitskoeffizient setzt sich aus einem translatorischen und einem rotato- 
rischen Anteil zusammen. In die Viskositatsformeln gehen Form (im Hinblick auf 
den Wirkungsquerschnitt) und GréBe der Molekiile, sowie auch ihr stereochemi- 
scher Aufbau und die Atomabstinde ein. Die Formeln werden an Beispielen gepriift. 


Kiirzlich wurde auf die Bedeutung der Molekilrotation fiir eine mole- 
kularkinetische Deutung des Viskositatskoeffizienten hingewiesen. In dieser 
Mitteilung wird vorausgesetzt, dali die hydrodynamischen Gesetze gelten 
und dab die Molekiile sich unter der Kinwirkung drehender Krafte im Sinne 


der Dynamik starrer Ko6rper verhalten. 


Kine Strémung, wie sie bei dem Viskositiétsversuch erzeugt wird, 
bedingt nicht nur eine translatorische Bewegung der Molekiile, sondern 
ist zugleich infolge des Strémungsgradienten Ursache einer erzwungenen 
Molekiilrotation?), so dab der empirisch ermittelte V iskositdtskoeffizient 
sich aus einem translatorischen und rotatorischen Anteil -zusammensetzt. 

In dieser Mitteilung werden dieselben Grundgleichungen benutzt wie in (I): 


1. Jagersche Gleichung: P 
}] = 





- -O. (1) 


2. Batschinskis empirische Viskositatsformel: 





| C 
g= > (2) 
7-—@ 
Ks bedeuten hier 7 = Reibungskoeffizient, P= Binnendruck, V = Mol- 
volumen, v = spez. Volumen, b, = M+ (M das Molekulargewicht, @ die 


Batschinskische VolumengréBe) [s. (I)], mw die gaskinetische Molekular- 
geschwindigkeit. 


1) Vel. R. O. Herzogu. H.C. Kudar, ZS. f. Phys. 80, 217, 1933; weiterhin 
als (I) zitiert. 

2) Mit der Rolle, die die Rotation im Strémungsfelde bei kolloiden Teilchen 
spielt und die in der letzten Zeit mehrfach diskutiert worden ist (vgl. die niheren 
Angaben iiber die Untersuchungen von Wo. Ostwald, P. Boeder, W. Haller 
u. W. Kuhn, besonders bei letzterem, Kolloid-ZS. 62. 269, 1933), hangt die vor- 
liegende Untersuchung nicht niher zusammen. 
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6 bedeutet bei Jiger (kugelférmige Molekiile) die Wegverkiirzung; bei 
anderen Molekiilformen vgl. weiter unten. 

In (1) ist der Ubergang zu der weitgehend als giiltig erwiesenen empirischen 
Batschinskischen Formel diskutiert. 


Die Jagersche Gleichung ergibt 7 unter der Voraussetzung, dab den 
Molekiilen nur Translationsbewegung zukommt. 


Im Interesse der spaiteren Diskussion sei folgende Ableitung der Jiigerschen 
Formel gegeben*). 

Das Geschwindigkeitsgefalle bei dem Versuch, 7 zu bestimmen, sei du, /dz. 
Die Zahl der Molekiile, die je Sekunde durch die Flicheneinheit in der einen 
Richtung durchtreten, ist P/2 mW, wo m= M/N, also die Masse des Molekiils 
bedeutet. 

Man betrachtet die Impulsiibertragung durch Molekiile auf die Flichen- 
einheit der x, y-Kbene. Das durchtretende Molekiil A habe vor dem Durchtritt 
einen StoB von dem Molekiil B erlitten; es sei € die Entfernung zwischen dem 
Mittelpunkt von Bund der x, y-Ebene. Der resultierende z-Impuls aller Molekiile, 
die in einer Richtung in der z, y-Kbene je Flacheneinheit eintreten, ist dann 
P/2 mw. mu (f), wobei u (€) den Wert der Strémungsgeschwindigkeit fiir z— ¢ 
und u den Mittelwert fiir alle ¢-Werte bedeutet. 

Die auf die Flicheneinheit der «, y-Ebene in der Sekunde iibertragene 
BewegungserOBe ergibt sich aus der Differenz der Str6mungen von oben und von 
unten. Setzt man wegen der Kleinheit von € fiir 


du, 
u(f) = u,(0)4+¢ a 


so folgt 


du P due P | du 
4 a x « Zz 
n - ———- >} mu (0) + mo — _ -|}mu_(0)—meé 
2mw 2 (°) wil 2 (9) 


dz dz 2m dz 
| d u,. 
= -—-+o— 
w dz 


Bei kugelf6rmigen Molekiilen ist der Mittelwert ¢ gleich dem Molekiilradius. 


In der vorstehenden Ableitung der Jagerschen Forme! ist der Ansatz 
P/2m w fiir die Zahl der Molekiile, die je Sekunde durch die Flacheneinheit 
in der einen Richtung durchtreten, noch insofern ungenau, als der Max well- 


sche Mittelwert arabe age 
(is ae 8 R "| 
aise x M 


j 


in diesem Zusammenhang nicht giiltig ist. Den strengen Ausdruck fiir Pw 
erhalt man durch den Vergleich der entsprechenden Uberlegung fur das 
ideale Gas, wo die Zahl der Molekiile, welche in der Zeiteinheit die Flachen- 
einheit in einer Richtung passieren, gleich N-w/6V ist (w wieder der 

') Wir sind Herrn Prof. K. F. Herzfeld fiir eine Erérterung zu bestem 
Dank verpflichtet. 
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Maxwellsche Mittelwert). Dementsprechend ist die Molekiilzahl bei der 
Fliissigkeit N+ w/6(V —6,). Die vorangehende Ableitung ist somit so 


zu korrigieren, dab an die Stelle von P/w der Ausdruck M- w /3 (V — b,) 
tritt. Es ergibt sich also 


| ° RTM 


IU 


eae @) 


Der Unterschied gegeniiber der in (1) benutzten Formel (fiir kugelige 
Molekiile) [(22b), S. 222] 
xaRTM r 


besteht im Zahlenfaktor 8/32, mit dem die frithere Formel zu multi- 
plizieren ist. 

Wahrend fiir einatomige Fliissigkeiten!), deren kinetische Einheiten sich 
nur translatorisch bewegen, die Jaigersche Formel gelteu soll, ist bei mehr- 
atomigen der Einfluf der Molekilrotation zu beriicksichtigen. Diese Be- 
ziehung zwischen Molekiilrotation und Viskositatskoeffizient ergibt sich in 
folgender Weise. 

Besteht in der Flissigkeit ein Strémungsgefalle (Geschwindigkeitsfeld), 
so werden dadurch die mehratomigen Molekiile wie starre Koérper zur 
Rotation gezwungen. Die zur Erhaltung des Strémungsgefalles verwendete 
Schubkraft leistet nicht nur zusitzliche Translation, sondern auch die durch 
das Gefalle entstandene Drehbewegung der Molekiile. Der Viskositats- 
koeffizient ist definiert als 

Schubkraft 


Fliche - Geschwindigkeitsgradient ’ 


so dab man den empirischen Viskositatskoeffizienten zerlegen kann in 





ro 
) = Newans TF Yrot = Ntrans (1 + ee ): (4) 


‘trans 
Der Anteil %,ans ISt durch die Jagersche Gleichung gegeben, 1),.¢/"trans 
kann man dureh das Verhaltnis der Kraftanteile ausdriicken, die die zu- 
sitzliche Rotation bzw. Translation der Molekiile bewirken. Also 


rot K rot 


1)/trans Ktrans 





') Es sei bemerkt, dali die Diskussion der mehratomigen Metalle in (1) nur 
als vorliiufiger Versuch gedacht ist. 











ee ee ed ee eee 
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Um das Verhaltnis 7),,¢/ijran¢ ZU ermitteln, bedient man sich — im 
Sinne von (I) — der Hydrodynamik. 

Die durch das StrOmungsgefalle verursachte Rotation wird zuniachst 
kinematisch charakterisiert. Dies geschieht durch Ermittlung des Dreh- 
impulses des Molekiils aus dem Geschwindigkeitsgefalle, indem die Lage der 
Atomschwerpunkte auf Grund der chemischen Konstitution beriicksichtigt 
wird. Gegen diese zusitzliche Rotation wirkt ein hydrodynamisches Dreh- 
moment (MN), das im Gleichgewicht mit einem Anteil (/v,,,.) der Schubkraft 
steht. 

Es handelt sich darum, ein vorgegebenes Drehmoment mit einer Kraft 
in einer vorgegebenen Richtung — der StrOmungsrichtung — zu ersetzen. 
Der Angriffspunkt der Kraft ist zanachst unbekannt, da nur das Stromungs- 
feld, aber nicht ein Kraftfeld vorgegeben ist, dem die einzelnen Massen- 
punkte des Molekils ausgesetzt sind. 

Die in der Strémungsrichtung wirkende Kraft wird durch die rotieren- 
den Molekiile der Fliissigkeit nach allen Richtungen zersplittert. 

Bei starren Molekiilen mit dreidimenionaler Massenverteilung (der 
Atomkerne) kann man die Ubertragung der drehenden Krafte so betrachten, 
als erfolgte sie nur tangentiell ohne radiale Komponente; demnach steht 
die aus der Schubkraft stammende Drehkraft, die auf eimen Massenpunkt 
einwirkt, senkrecht auf seine Entfernung von der Rotationsachse. Es ist 


also K,,, die algebraische Summe aller tangentiellen Drehkrafte 


Kio = ¥ Sy %; 
wo y die Winkelbeschleunigung und r; die Entfernung des Massenpunktes m, 
von der Rotationsachse bedeutet. 
Fir das Drehmoment gilt 


M = » S m7}, 


die Summe bedeutet das Tragheitsmoment. 
Soll das gleiche Drehmoment so erzeugt werden, dab A,,, in einem 
Punkt angreift, so erhalt man den Hebelarm 6 aus 


W = 6 Bin, 


fia S m; 1} ji 
> m; 7; 


Die vorstehende Gleichung wird weiterhin in der Form benutzt 


also 
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wo tT den Tragheitsradius und s den Mittelwert 


> Mm; Tj 
>> m; 
bedeutet. 


Ist die Masse nicht dreidimensional verteilt, wie bei Hantelmolekiilen, 
dann kann die Ubertragung der Drehkrafte nicht mehr tangentiell erfolgen, 
da wegen des anisotropen Aufbaus die stoBmechanische Ubertragung von 
Drehkraften ohne radiale Komponente nicht moéglich ist. Fir Hantel- 
molekiile ergibt sich der Hebelarm durch Beriicksichtigung aller méglichen 
Orientierungen der Hantelachse zur drehenden Kraft (s. unten). 

Aus der mittleren, der Strémungsrichtung parallelen Relativgeschwin- 
digkeit emes Molekiils gegen seine Umgebung ergibt sich die hydrodyna- 
mische Widerstandskraft (K,,,,.), die dem entsprechenden Teil der 
Schubkraft das Gleichgewicht halt. 

Die Aufgabe besteht also in der Berechnung von K,,./Kesans: 

Kugel. Sie lif{t sich am einfachsten fiir den Fall lésen, dab die 
Kugelform des Molekiils sowohl fiir die kinetisch-hydrodynamische Be- 
trachtung, wie in bezug auf die Massenverteilung vorausgesetzt werden kann. 

Die Relativgeschwindigkeit des Molekiils gegen seine Umgebung ist — 
im Sinne von §. 29 — 
du, 


Z 
dz ’ 


also die hydrodynamische Widerstandskraft+) 
du, 


Kireng = 6 rf: ——f, 5 
Ltran: wHT> —— (5) 


Die Rotation infolge des Strémungsgefilles geschieht um eime auf die 
Strémungsrichtung senkrechte Achse. 

In der Zeichnung (Fig. 1) entspricht die Str6mungsrichtung der z-Achse, 

die Richtung des StrOmungsgradienten der z-Achse. Im Falle kugelsym- 

metrischer Massenverteilung erfolgt die durch 











‘ das Strémungsgefille erzeugte Rotation um 
a Tie die y-Achse (senkrecht zur Zeichnungsebene). 
Pet \ Der Massenpunkt P des Molekiils wirde, 
wenn er frei beweglich ware, die Geschwin- 
"7 z  digkeit o-du,/dz-sin e mit der z-Richtung 
Fig. 1. haben. 


') Hier und im folgenden werden die gewéhnlichen hydrodynamischen 
Formeln (makroskopische gleitende Reibung) benutzt; vgl. (I), 5. 225, Anm. 3. 








Uber die Viskositit homogener Fliissigkeiten. 30 


Die Winkelgeschwindigkeit (y) ergibt sich aus dem Mittelwert der 
tangentiellen Komponenten 


Fel du, 
O° -sin*e-de = 5 ——- 
dz dz 





Das hydrodynamische Drehmoment!) ist 


du, 


Mm —42 1 r>. (6) 


dz 
{hm entspricht eine der Schubkraft parallele Kraft 
M = 6-K,ou, 
wobei 0 den Hebelarm bedeutet. 


Ist die ganze rotierende Masse auf einer Kugelschale vom Radius (0) 
verteilt, so gilt 





2 Tv 
_ ‘ 4 
t = —o* und s = — oa, 
. 4 § 
folglich P , 
6=— =7-8@. 
s 32° 
Es ergibt sich 
a y 9 o r du, 
Kyo = —-W Hr -—-— 
2 0 dz 
und nach (5) 
Kyot a A r 
Ketrans 4 0 
und somit 
a f 
7) = ‘trans 1+ — a}, 7) 
4 0. 


WObei Hirano Gurch die rechte Seite von (3) zu ersetzen ist (¢ = 1). 


1) Da die Molekiile auch ohne Geschwindigkeitsgefalle rotieren, bewirkt 
dieses nur eine zusatzliche Rotation, die aber auch dann, wenn keine Reibung 
vorhanden ist, nur durch ein Drehmoment zustande kommen kann. Der maximale 
Wert dieses Drehmomentes ist y+ 4 (4 = Drehimpuls der kraftefreien Rotation), 
wobei bei nicht zu tiefen Temperaturen 

JI~ \26k T 
gilt (QO = Tragheitsmoment ). 

Vergleicht man A mit 827r* nach Ejinsetzen der empirischen Daten, 
so findet man das mechanisch notwendige Drehmoment um so viel kleiner als 
das Reibungsdrehmoment, daB es bei der Rechnung vernachlassigt werden 
konnte. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 3 








: 
i 
i 
| 
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Hantelférmige Molekiile lassen sich in kinetischer Beziehung wiederum 
als kugelférmig betrachten, so dab die bereits oben benutzte Formel fir 
das hydrodynamische Drehmoment verwendet werden kann. Der wesent- 
liche Unterschied gegen die behandelten Fille besteht darm, dal alle auf 


die Strémungsrichtung senkrechten Achsen fiir die zusitzliche Rotation 


Z 














A 
@ é , 
Nad x 
Fig. 2. Fig. 3. 


gleichwertig sind; das Molekiil kann nur um Achsen senkrecht auf die Hantel- 
achse rotieren. 

In der Zeichnung (Fig. 2) bedeute A A den Kernabstand im Hantelmole- 
kil, dessen Lage durch die Winkel « (in der zy-Ebene) und (in der 2A A- 
Ebene) gegeben ist. Die Achse der durch die Stromung erzwungenen 
Rotation ist senkrecht auf «4A. Der halbe Kernabstand sei o. 


Die Winkelgeschwindigkeit ist 


d u,, , 
y = —-cosa-sin’p. 
dz 


Die Mittelwertbildung iiber alle Winkel ergibt 


du, . 4 du 

”) ~~ ~~ IOS Ss 3 — eee sad 

; - eo xa | ii die dian Ba dz 
— 72 0 


Andererseits ist der Mittelwert des Hebelarmes fiir eme volle Umdrehung 


d6—osinp = 


Es folet _— mM _ mY r° d Uy 


Ky = . 
rot é 3 0 a 2 
ferner - ' 
Ktrans 9 Oo 
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und 


8 or 
1) = trans I + 9 =e 
* @ 
Ringformige Molekiile. Ein ringtormiges Molekiil kann ebenso wie das 
hantelformige verschiedene Orientierungen gegen die z-Achse besitzen. Es 
sel darum zunichst fiir die Winkelgeschwindigkeit der fiir das Hantel- 


molekiil erhaltene Ausdruck 
4 du, 


3% dz 
angenonunen. Der Hebelarm 6 ist von der Richtung der Rotationsachse 
abhingig: senkrecht auf die Ringebene ist 


6 =a, 


(a Ringradius), fiir die Achsen in der Ringebene erhalt man 


2 
». *« 
4 — om 
2 
und 
2, 
§ = —@, 
bf 
also as 
6=—a 
4 


; ; 7 IU , . ; 
Ks hegt also 6 zwischen a und 7% Somit erhalt man 


16 69° 
7) = Werans (1 a 9x . =) (9) 


’ os 
wobei 0 zwischen a und yi liegt. 


Stabchenmolekiile. Aus  réntgenographischen Erfahrungen (von 
G. W. Stewart) kann geschlossen werden, dal Stabchenmolekiile in 
der Schmelze Haufungen bilden, in denen die Molekile parallel gelagert 
sind. Befindet sich in emer solchen Fliissigkeit em Strdmungsgefalle, so 
werden Stébe gegen die Stabchenenden den grébten Impulsaustausch 
hervorrufen, waihrend die seitlichen St6be wegen der annahernd parallelen 
Lage zum Impulsaustausch nicht wesentlich beitragen. Diesem Verhaltnis 
trigt man bei der Berechnung des translatorischen Anteils der Viskositat 


dadurech Rechnung, da man in Gleichung (3) fiir ¢ die halbe Stabchen- 
lange (c) einsetzt. 

Diesen Mittelwert erhilt man so, daf& man den Abstand der Mittelpunkte 
zweler an der Spitze zusammenstoBbender Staibchen in allen médglichen Rich- 
tungen auf eine (z)-Achse projiziert. Da die Entfernung der beiden Mittelpunkte 
2 ¢ ist, ergibt sich c als Mittelwert (wie r bei Kugeln). 

3 * 


‘ 











36 R. O. Herzog und H. Kudar, 


Bei den stabchenférmigen Molekiilen werden — auf ahnliche Weise 
wie bei den kugelférmigen — zusitzliche Rotationen auftreten, und zwar 


sowohl um die Figurenachse wie senkrecht dazu. Von diesen beiden Dre- 
hungen existiert die erste schon im Kristall. Die zweite ist infolge der Be- 
hinderung durch die Nachbarn in der ungestérten Fliissigkeit weitgehend 
unterdriickt, wird aber durch ein Strémungsgefille erméglicht. Diese 
Schwenkung senkrecht auf die Figurenachse wird in einem Geschwindigkeits- 
feld zugleich von parallel liegenden Nachbarmolekiilen ausgefiihrt, so dab 
die Umgebung eines Molekiils infolge dieser Drehbewegung annahernd 
die gleiche bleibt. Aus diesem Grunde st6bt diese Bewegung nicht auf 
hydrodynamischen Widerstand. 

Dagegen bildet die Rotation um die Stabchenachse eine Relativ- 
bewegung gegen die Umgebung und erfordert die Uberwindung des hydro- 
dynamischen Widerstandes, wenn diese Rotation eine erzwungene ist. 

Es wird aus dem Strémungsfeld die zusitzliche Rotation um die Figuren- 


achse ermittelt und dann mit Hilfe der Molekilstruktur berechnet 


rot 


und mit Ay,.,, verglichen. 


Die hydrodynamische Widerstandskraft gegen die Translation eines 


Stibchens in der Richtung der Figurenachse ist") 


4ane-U , 
r "1 — = w,-U, 
In — + 0,193 
a 
senkrecht auf die Figurenachse 
Sane-U 
” — Ww, °-U 
c 
In — + 1,193 
a 
(U = Geschwindigkeit, a = Radius des zylindrischen Molekiils). 


Die Richtung, in der die Reibungskrafte wirken, stimmt im allgemeinen 
nicht mit der Richtung der Translation tiberein, wie die beiden vorstehenden 
Ky 


of Formeln erkennen lassen. Es handelt sich nun darum, bei 
einer vorgegebenen Translation die resultierende Kraft bei 





| y jeder méglichen raumlichen Orientierung des Stabchens 
$4 zu bestimmen. Diese resultierende Kraft besitzt die 
o 
1) R. Gans, Ann. d. Phys. (4) 86, 628, 652, 1928; wegen 
Fie. 4 des Zusammenhanges sind die Buchstaben w, und w, so wie 
1g. +. > . . “ 
. in der Arbeit von Gans gewiahit worden. 























—_> —_— 


n 
n 
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Richtung der Translation, wie man erkennt, wenn man zwei in bezug 


auf die Translationsrichtung symmetrischen Lagen betrachtet. 


Wenn « der Winkel zwischen der Translationsrichtung (U’) und der Stiibchen- 
achse ist (Fig. 4), ergibt sich die Reibungskraft Mtrangs aus w, und wy, 


72 . eo 2 4 Pi 9 
K trans (w, U sin «)? + (w,U cos «)?, 
. w, Usina ; w. U cosa 
sn f = ———__, cos B - 3 
K trans Ktrans 


Ferner erhalt man fiir den Winkel ¢ zwischen U und IWtyans 


w, Sin? @ + We cos? a 





cos € — cos(a— ff) = — <= , 
| w? sin? a ~ w? cos? a 
Die resultierende Kraft fiir beide Richtungen « und —« liegt in der U-Rich- 
tung, ihr Wert ist 
; ia : 
Ktrans (%) + Atrans (— «) 2 | Ktrans | COs € 2 U (wy sin? a + uw 
1 


3 COS* a). 


Der Mittelwert tiber alle méglichen Orientierungen ist 
2/2 
* 
l | (w, sin? @ + ws cos? a) sina da, 


0 


Aus vorstehender Uberlegung ergibt sich der fiir alle Richtungen 
gebildete Mittelwert 





5 2 W.. 
Bivens = U (= °W, + ae (10) 


U bedeutet die mittlere Relativgeschwindigkeit des Molekils gegen 
seine Umgebung. Sie ergibt sich aus der Beriicksichtigung der seitlichen 
StéBe, wihrend die St6be an den Stabenden zwar fiir die Impulsiibermitt- 
lung ausschlaggebend, aber auf die translatorische Relativgeschwindigkeit 
ohne Einflufi sind. (Die kinematische Folge des Stobes am Molekiilende 
kann keine Translation, sondern nur eine Schwenkung senkrecht auf die 
Stabchenachse sein.) In Strémungsgefalle ergibt sich 





du 
U = <a, 
dz 
Folglich 
5 . du, 2 W.\ 
Kiress = “ a(= w, + ay (10a) 


Das hydrodynamische Drehmoment um die c-Achse ist?) 


1627 4 
gt a 
3 a c 
1—=I— 
Cc a 


1) R. Gans, l.c. 8. 655. 
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woy die Winkelgeschwindigkeit bedeutet. In der vorstehenden Formel wird 


2 
‘ > Cc oe 
weiterhin — In — gegen 1 vernachlassigt. 

Cc a 


In der Fig.5 bedeutet 4A die Rotationsachse (Stabchenachse), in 
den parallelen punktierten Geraden — Abstand 9 — liegen in der ent- 
2 sprechend der Zeichnung festgehaltenen 


B Stellung die Massenpunkte. « ist der 


NS 


Winkel zwischen der z-Achse und 44, 
6B der Winkel zwischen der 2-Achse und 
OY ie der Projektion der Molekiilachse auf die 








y xry-Kbene. 
f Bei Bestimmung der Winkelge- 
schwindigkeit im Strémungsfeld ist zu 





8 , . ; 
A beachten, daB die 2z-Projektion von o 
x (Héhendifferenz zwischen B und 4A) 
Fig. 5. o sin w ist und die Line BL um AA 


rotiert. Hierbei beschreibt der Punkt B 
einen Kreis, dessen Tangente im héchsten Punkt (in bezug auf die Ebene zy) 
mit der z-Achse (StrOmungsrichtung) den Winkel (2/2 — f) bildet. 

In der momentanen Lage — 4A, BB und 2z-Achse in einer Ebene — 


entspricht dem StrOémungsfeld fir den Punkt B die lneare Geschwindigkeit 
du, 





0 -sina|sinf|. In allen anderen Lagen von BB wird aber die Ge- 


schwindigkeit kleiner sein, einmal infolge der geringeren Hohendifferenz, 
andererseits dureh Anderung der Richtung der Kreistangente (vgl. auch 
Fig. 1, wo der Winkel ¢ sich auf die Kreisbewegung bezieht, wie sie B voll- 


zieht). Es tritt dadurch der Faktor } auf, so dab sich als Winkelgeschwin- 


ve du, . , : 
digkeit der Mittelwert von } fo sina | sinfB| ergeben wiirde. 
~ AZ 


Die Mittelwertbildung tiber alle Richtungen ergibt nach Einfithrung 
des Hebelarmes 0 











16 =o) a 2 e 
Bon = ztnee:s: ree ‘eal sin® a dat | sinB dp 
0 0 
4 a du, 
att tian Ur 
Als 
“ Kyot a) 4ayec-a 





, _s 5 
Ttvens ”) (2 w, + Ws) 





"tr; 








Ve 
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oder 


/ a 1 . 
1) = "trans i + rY ' 4 1 a (11) 
ia 


' 


In +1198 In + 0,193 
a a 


Die vorstehenden Uberlegungen gelten zunichst unter der Voraus- 
setzung, dal Dipolmomente in den Molekiilen fehlen oder sich in der Viskositat 
nicht wesentlich auswirken. Es ist aber auch noch auf die Falle hinzuweisen, 
wo im Gaszustand oder in verdiinnter Lésung eine Kompensation das Dipol- 
moment Null erzeugt, wahrend in der Fliissigkeit die Molekiildeformationen 
ein merkliches Dipolmoment erzeugen kénnen. 

Beispiele. Massenverteilung auf einer Kugelschale labt sich bei CCl, 
in erster Niherung annehmen. 

Zur Berechnung von trans (Uv — @) wird r aus m+ Ms genommen [@ aus 


Gleichung (2)], » (v—-w) = C [vel. Gleichung (2)) empirisch bestimmt und 
5 / - - 4 | 
nach Gleichung (7) 0 ermittelt. 


m = 0,582, C = 4,43- 10-4 (Versuch von Titani (1927). 


1 41/8R 1/7, 1,455-10! | . 
Ntrans (V—@) = 5- VY —-Va-r= - 1,275 - 3,27 - 10-8 = 2,02 -10~¢. 
3 cL A M 3 
Nun liegt der Mittelwert von 6 fiir das Tetraeder zwischen dem fiir die 
Kugelschale berechneten Wert = —.-o und dem Wert, den die Rotation 
32 
um einen Valenzstrich des zentralen C-Atoms ergibt (g- sin 70,5°). 
Aus y 
Nrot Mi  *, 
Nitrans O° Kerans 3.0 
reibt sich 
ergip ( , 2 r 
7) = "trans (1 ea <3) 


wobei 0 zwischen den erwahnten Grenzen liegt. 


Setzt man fir 06 = 5 





-o (Kugelwert), so ergibt sich aus 
a 
C : 


m1 Q 
i i) 


fir o — 2.16 A. Ntrans (VU —@) 
Die untere Grenze fiir 9 erhalt man, indem man oben fiir 6 = 9- sin 70,5° 


einsetzt, also aus 
is C , 2 r 


‘ 


"trans (v —w) 3 0 ° sin 70,5° 


fir o = 1,93 A. Der interferometrisch gemessene Wert fiir C—Cl = 1,83 A. 
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Bei SiCl,, TiCl, und SnCl,, deren Viskositat von Herrn Dr. Paersch 
gemessen worden ist, findet man die in nachstehender Tabelle enthaltenen 


Zahlen : 











| . ('- 104 | 1 ~ (o— @)- 104 ; A 0 in A 0 in A 1) 

“ trans ) rin 5 (Kugelwert) | (interfer.) 
SiCl, 0,578 | 4,45 | 1,84 3,38 1,87 2,02 
TiCl, | 0,525 | 4,35 | 1,89 3,40 2,05 2,21 
SnCl, 0,405 | 3,81 | 1,62 3,46 2,01 2,33 

. , ' e ' O/ a ° . > 

Oxugelwert 8t bereits um ~ 10% < Ojnterterometrisch? “ie untere 


Grenze wire nochmals um ~ 10°, niedriger, so dab bei diesen Stoffen — 
die im Gegensatz zu CCl, von H,O leicht zersetzt werden — das kinetische 


Modell eine zu geringe Viskositat liefert?). 


Hantelmolekiile [Gleichung (8)]*). 





Halber 
€ Ober. | Kernabstand aus 
| Bandenspektren 
- es 0,518 6,02 - 10-4 0,945 A 0,988 A 
ee 6 aa os 0,2283 5,41 - 10-4 1,15 1,33 
eae 0,557 5,45 - 1074 1,31 SO = 1,37 
CS, 0,664 4,71-10-4 1,64 CS = 136 


Ringférmige Molekiile. Als Beispiele dienen Benzol und Pyridin. Es 
wird angenommen, dab die H-Atome in der Ringebene hegen. Dann 
kommen fir die Berechnung des Hebelarmes 6 zwei Rotationsachsen in 
Betracht: 1. senkrecht auf die Ringebene (6, ) und 2. in der Ringebene (6). 

Unter der Voraussetzung, dafi der Radius des Kohlenstoffringes beim 
Benzol 1,4 A und der C—H-Abstand 1,08 A betriagt, erhailt man 


A. wien 
§ 


und 


In diesen Grenzen sollte der Mittelwert von 0 liegen. 


!) Vgl. H. Mark in Stereochemie, herausgegeben von K. Freudenberg 
1932/33, S. 91. 

2) Das gleiche gilt fiir das gleichfalls wasserempfindliche C Bry. 

3) Bei Br,, CO,, HCN und H,O ergibt sich keine Ubereinstimmung : 
in den beiden letzten Fallen aus begreiflichen chemischen Griinden, bei Br, 
und CO, zeigen sich auch Abweichungen zwischen Fluiditiits- und Schmelz- 
wiirme, die auf eine Anomalie hinweisen. Bei Br, findet man (nach den Messungen 
von Steacie und Johnson 1925) w = 0,280, C = 3,89- 10~*, daraus 9,,. 


1.65 A. wiihrend der halbe Kernabstand = 1,10 A. 
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Der Versuch (Meyer und Mylius) liefert 


w = 1,048, C = 6,18- 10-4, 
Nirans (VU —@) = 4,85-10°-1,89-3,17-10-8 = 2,90-10~*. 


Aus (9) ergibt sich 


C Fan — 16. 3A7- 10-8 
trans (v — @) aP~ oe ' Qn 5 


Danach ist 6 = 1,62 A. Der Wert ist also etwas gréber als der gréBere 


der beiden berechneten Grenzwerte (ahnlich wie bei CCl,). 


Bei Pyridin ergibt der Versuch 


w = 0,95, C = 6,54-10~-4, 
Vtrans (vy — a) = 4.85. 10° - 1.83 - 3,09. 10 5 — 9.74-10-4, 
c 6 38.09-10-% 
| <<) = tinge a 
Nerans (UV — @) 9x 6 


Hieraus 6 = 1,26 A. Der Wert ist also kleiner als bei Benzol, liegt aber 
noch zwischen beiden oben berechneten Grenzen. Man wird einen kleineren 
Ringradius als beim Benzol erwarten, da der C—N-Abstand kleiner an- 
genommen werden mu als der von C—C,,,... 

Stdbchen. Bei der Berechnung der Viskositatsformel ist angenommen 


worden, dafi die Massenmittelpunkte auf zwei parallelen Geraden liegen. 








H H 
A 
d\ ™¢ 
* 
A. 4 he 
ow 
H H 
Fig. 6. Fig. 7. 


Als Beispiele mégen Paraffinkohlenwasserstoffe!) dienen, bei denen die 
schweren Kohlenstoffkerne auf zwei Parallelen liegen. Die beiden je zu 
einem Kohlenstoffkern gehérigen Wasserstoffatome sitzen in bekannter 
Weise an zwei Tetraederecken. Der Tetraederwinkel betragt 109.5°. Die 
Fig.6 und 7 geben naheren AufschluB. 

p ist der Abstand zwischen den mit C-Atomen besetzten Parallelen, 


d die Entfernung der H-Kerne von der Rotationsachse 4 A. 





1) Die benutzten Daten verdanken wir Herrn Dr. Paersch. 
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Die Priifung auf Ubereinstimmung mit den réntgenographisch ge- 
wonnenen Daten geschieht hier in folgender Weise. Es wird zunachst der 
Abstand der beiden nachsten benachbarten C-Atome, die einander gegen- 
iuberliegen, aus der Réntgenbeobachtung zu 1,54 A und der C—H-Abstand 

1,08 A zugrunde gelegt. Hieraus folgt fiir p = 1,54- cos 54,79 = 0,89 A. 
In Gleichung (11) bedeutet 6 fiir das einfache aus zwei Linien bestehende 
Modell den mittleren Hebelarm. Im vorliegenden Fall legt dreidimen- 
sionale Massenverteilung vor, also 0 = t?/s, wo t den Tragheitsradius und 
s das durch die Masse dividierte lineare Axialmoment eimer C H,-Gruppe 
in bezug auf die Rotationsachse darstellt. 

Nach Fig. 7 erhilt man folgende Beziehungen fiir tT und s unter Beriick- 
sichtigung der Massenverhiltnisse. 


2 


147? — 12(—} + 2dqd3 = 6,2 


144s — 12-5 +24= 8) 





0.765 A. 


Dieser Wert von 6 ist in Gleichung (11) einzusetzen, wobei zuniichst fiir a 
und ¢ die Abmessungen benutzt werden, die man fiir den festen Zustand aus den 
Roéntgenstrahlen kennt. ¢ wird aus den Réntgendaten entnommen; a aus den 
Réntgendaten ergibt 2,43 A, dagegen erhailt man aus mM = a*a-2e¢-N 





fiir a 2 67 A. ein Wert. den wir weiter benutzen. 
im A | ( nee «)-104 ; , 4 ex ylv —): 104 
cin A “trans “ n(v—)-10* EXP. her. n. GI. (1D) 
CigHsg... . 11,7 6,21 14,3 16,5 
Gale. «|. - 14,2 6,97 20,3 19,5 
Glie s sc 21,9 9,02 28,5 28,0 
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Die Radioaktivitat des Samariums. 
Von G. v. Hevesy, M. Pahl und R. Hosemann in Freiburg i. Br. 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 20. Marz 1933.) 


Samariumpriiparate senden eine bisher unbekannte «-Strahlung kurzer Reich- 
weite aus. Die Eigenschaften der Strahlen werden mit Hilfe der Geigerschen 
Zahlanordnungen untersucht. 


In den friiheren Jahren der radioaktiven Forschung neigte man dazu, 
keinen prinzipiellen Unterschied zwischen den radioaktiven und den nicht- 
radioaktiven Elementen zu machen, wobei man den letzteren eine auber- 
ordentlich lange Periode zuschrieb. Diese Auffassung machte spater einer 
anderen Platz, nach welcher die radioaktiven Elemente von den ,,gew6hn- 
lichen** Elementen prinzipiell verschieden sein sollten. Eime wichtige 
Stiitze erhielt diese Auffassung durch Astons Ermittlung der Packungs- 
anteile der Elemente und aus der aus diesen gezogenen Folgerung, wonach 
der Zerfall der schweren Atome unter Energieabgabe erfolgt, wogegen die 
der leichten Atome einen Energieaufwand verlangt. Auer den genannten 
gibt es jedoch noch eine dritte Betrachtungsweise, namlich die folgende: 
Wahrend das Hauptisotop der leichteren Elemente der letztgenannten 
GesetzmaBigkeit gehorcht, kann ein eventuell nur in ganz geringen Mengen 
vorhandenes Isotop einen solechen Kernbau haben, der einen spontanen 
Zerfall zulaBt. Das Kalium bietet bereits ein Beispiel dieses Verhaltens. 
Das Hauptisotop ist nicht radioaktiv, die Aktivitaét ist vielmehr einem 
etwas schwereren, in kleineren Mengen vorhandenen Isotop zuzuschreiben’). 
Es ist wahrscheinlich, da es auber den bereits bekannten Isotopen noch 
eine grobe Reihe von nicht entdeckten gibt, unter denen sich auch aktive 
befinden kénnten. Allerdings wird, falls die Zerfallsperiode sehr grob 
und der prozentische Anteil des Isotops am Aufbau des Mischelements 
klein ist, der Nachweis der Aktivitat auf grofe Schwierigkeiten stoben. 
Ist andererseits die Periode verhaltnismabig kurz, so ist wieder der grébte 
Teil des betreffenden Isotops bereits zerfallen. Diese Uberlegungen machen 
es verstindlich, dali der Nachweis der eventuellen Aktivitat der gew6hnlichen 
Elemente infolge des Vorhandenseins eines aktiven Isotops auf grobe Schwie- 


rigkeit stOBt. Wir haben uns bei der Untersuchung der Radioaktivitat 





1) Zu diesem Ergebnis fiihrt der Vergleich der Verbindungsgewichte einer- 
seits und der Aktivititen andererseits, welche das normale und das durch 
partielle Trennung gewonnene .,schwere’’ Kalium aufweist. (G.v. Hevesy. 
W. Seith u. M. Pahl, ZS. f. phys. Chem., Bodenstein-Festband, S$. 309, 1931.) 
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gewOhnlicher Elemente Stoffen zugewandt, die nicht leicht in metallischem 
Zustande zugiinglich sind. Die leicht zuginglichen Metalle wurden ja im 
Rahmen der Geigerschen Zahlrohruntersuchungen und zum Teil auch 
von Hoffmann und seinen Schiilern bereits untersucht. Wir wandten 
uns zunichst den seltenen Erden zu und wir haben die Untersuchung 
mit dem Nachbarelement der noch unbekannten seltenen Erde der Ordnungs- 
zahl 61, nimlich dem Samarium (62) begonnen und haben dann die Unter- 
suchung auf alle ibrigen seltenen Erden mit der Ausnahme des Thuliums (69) 


ausgedehnt. 


Mefimethoden. Da uns von den meisten seltenen Erden nur kleine 
Substanzmengen zur Verfiigung standen, haben wir zundchst mit dem 
‘Spitzenzihler gearbeitet. Dieser hatte die folgenden Mabe: Lange = 4 em, 
Durchmesser = 2,4em, Durchmesser der Platinspitze 0,15 mm, Abstand 
der Spitze von der Stirnfliche 1,5 em, Dicke der Stirnfolie 0,5 uw Al. Die 
natiirliche Stobzahl des Zaihlers war im Mittel 6 bis 7 pro Minute. Die 
Zihlspannung wurde anfainglich emer Gleichrichteranlage, spater zwecks 
besserer Konstanz ausschlieblich einem Satz Anodenbatterien entnommen. 
Sie betrug etwa 2100 Volt. Der negative Pol lag am Zahlergehiuse. Der 


Auslésebereich war etwa 50 Volt breit. 


Es ergab sich, dali ein Papierzylinder, den man in den Zahler schob 
und damit die Messingwand bedeckte, verbreiternd auf den Zahlbereich 
wirkte. Das Anbringen von Papier im Zahlrohr ist jedoch nicht ratsam, 
da uniibersichtliche Effekte auftreten. Die Zahlst6{e wurden einem 2-Roéhren- 
Widerstandsverstirker zugeleitet, der einen Telephonzahler antrieb. Die 
auszihlbare Flache betrug mindestens 2em?. Die Bestimmung erfolgte 
so, dab kreisrunde Pastillen aus demselben aktiven Material verschieden 
grober Oberfliche jeweils konzentrisch unter den Zahler gelegt wurden. 
Wir fanden die Aktivititen den Flachen proportional, wie folgende Tabelle 





zeigt: 
Oberfliiche wg Pastille Aktivitat 
em? 
031 1,3 
1,04 4,5 
2,01 9,0 


Zu den Spitzenzihlermessungen wurden die Substanzen erst mdglichst 
fein gepulvert, dann eine Schicht von etwa 0,5 mm Dicke auf eine Unter- 


lage ausgebreitet, die Oberfliche plattgedriickt und so nahe als méglich 
an die diinne Stirnfolie des Zahlers gebracht. Uber den Zahler (Fig. 1) 
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war ein Ring FP geschoben, gegen den die Unterlage driickte. Mit dieser An- 
ordnung wurden alle Spitzenzihlermessungen ausgefiihrt mit Ausnahme 
einiger, wo die Substanz im Zahler selbst sich befand. Doch waren die letzteren 
nicht vergleichbar. Die Substanz wurde im Innern auf der Stirnflache aus- 
gebreitet, aufgeschlemmt, aus Lésung eingedampft oder zu diinnen Pastillen 
geprebt und in den Zahler gelegt. So ergaben z. B. 4mg Kalium noch 
2 Teilchen/Minute. Die natiirliche Zahl wurde nach Einbringen 
von chemisch ahnlichen, inaktiven Substanzen bestimmt, z. B. 
NaCl, Pry (S0,4)3, Sb,O,. In keinem Falle war hierbei die 


natiirliche Zahl groBer, als wenn keine Substanz im Zahler war. 


» 


Jedoch durfte die Substanz nicht hvygroskopisch sein. Eine 
‘ 5 I Substanz 


absichtlich befeuchtete Pastille setzte die Zahlfahigkeit herab. Fig. 1. 
Wir machten lediglich qualitative Beobachtungen mit Sub- iene 
stanzen, die im Zahler untergebracht waren, um uns von der Abwesenheit 
einer sehr weichen Strahlung zu iiberzeugen: bei quantitativen Messungen 
haben wir die Substanz stets auberhalb des abgeschlossenen Zahlers unter- 
gebracht. 
Tabelle 1. Radioaktivitat von Samariumoxyd- 
praparaten verschiedener Herkunft. 





Herkunft Aktivitat 


v. Auer 12,8 
Rolla 12,7 
Piccardi 13,0 
Auer- Gesellschaft 12,8 


Wir haben eine Reihe von Samariumpraparaten, die in der Form von 
Oxyd oder Octohydrosulfat vorlagen, untersucht, die uns von verschiedenen 
Seiten, namlich vom verstorbenen Freiherrn von Auer, von den Pro- 
fessoren Rolla und Piccardi und von Dr. Ph. Hoernes und der Deutschen 
Gasglithlicht-Auergesellschaft zur Verfiigung gestellt worden waren. Alle 
Priparate zeigten innerhalb der Versuchsfehler dieselbe Aktivitat (val. 
Tabelle 1), eine Feststellung, die bereits dafiir sprach, dab die gemessene 
Aktivitat nicht emer zufallig vorhandenen radioaktiven \Verunreimgung 
zuzuschreiben ist. Beim Vergleich der Praparate mubte darauf geachtet 
werden, dab diese dieselbe Konsistenz aufwiesen, d. h. dab das Oxyd stets 
auf dieselbe Weise hergestellt und gegliiht wurde. Wahrend die wbrigen 
Praparate von den verschiedenen genannten Forschern durch fraktionierte 
Kristallisation der Magnesium-Doppelnitrate gewonnen worden sind, wurde 


das als Piccardi bezeichnete Priparat durch Kristallisation der Bromate 


hergestellt. Um uns weiter zu vergewissern, dali die Aktivitat des Sa- 
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mariums nicht von der Gegenwart einer bekannten radioaktiven Substanz 
im Praparat herriihren kann, haben wir die folgenden chemischen 
Operationen mit dem Samarium vorgenommen, die Herr Dr. R. Hobbie 
init grober Sorefalt ausgefiihrt hat: 


a) Zusatz von Bariumnitrat und Ausfdllen des Bariumsulfats, um das 
Radium und seine Isotope zu entfernen; 

b) Zusatz von Zirkonylnitrat und Ausfédllen des Zirkonyljodats bzw. 
Phosphats, um das Thorium und seine Isotope, sowie das Protaktinium und 
seine Isotope zu entfernen; 

c) Zusatz von Bleinitrat und Ausfallen des Bleisulfids, um die Isotope 


des Bleies und Wismuts zu entfernen. 


Mit Hilfe der genannten Operationen wurden auch die Zerfallsprodukte 
des Aktiniums entfernt, das Zuriickbleiben der seltenen Erde Aktinium 
war ohne Belang, da der Zerfall dieses Elements ohne nachweisbare Strahlung 
stattfindet und die Nachbildung des aktiven Niederschlags recht langsam 
(Halbwertszeit des Radioaktiniums = 18 Tage) erfolgt. Kime nennenswerte 
Beeinflussung der Aktivitaét des Samariums durch die ausgefiihrten chemi- 
schen Operationen erfolgte nicht, die Gesamtaktivitét der abgeschiedenen 
Fraktionen betrug nur gegen 1° der Samariumaktivitit. Die weitgehende 
Wirksamkeit der chemischen Reinigungsprozesse geht unter anderem daraus 
hervor, dab wir eine auBerordentlich aktive und deshalb nicht mehr zihlbare 
Probe einer Mutterlauge der Samariumdarstellung durch chemische Reini- 
gung fast inaktiv machen konnten. Nach der Reinigung war die Aktivitat 
der Mutterlauge weniger als 10° der Aktivitaét des reinen Sm,gQ,. Eine 
rontgenspektroskopische Untersuchung ergab, dab die Mutterlauge tat- 
sichlich nur 6°% Sm enthielt. Die Aktivitat der Mutterlauge fand sich in 
den abgetrennten (Ba SO, usw.)-Fraktionen wieder; sie rithrte in der Haupt- 
sache von Thorium und Radium her. Wir haben ferner Fraktionen der 
Samariumkristallisation sowohl nach der Gadoliniumseite wie auch nach 
der Neodymseite zu untersucht. Diese Untersuchungen haben wir haupt- 
sichlich aus dem folgenden Grunde ausgefiihrt. Es liegt auf der Hand, 
die Frage zu untersuchen, ob die von uns gemessene Aktivitaét nicht von 
der Gegenwart des Elementes 61 herriihrt, von dem wir nur so viel wissen, 
dali es auberordentlich selten und deshalb noch nicht bekannt ist. 
In diesem Falle sollte sich bei der Fraktionierung der Doppelnitrate bzw. 
Bromate das Element 61 und damit die Aktivitaét wahrscheinlich entweder 


in den nach dem Neodym oder in den nach dem Europium zu liegenden 


Fraktionen anreichern. Wir fanden jedoch die Aktivitaét imnerhalb der 
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Versuchsfehler proportional dem Samariumgehalt. Die Moglichkeit, dal 
die Aktivitat des Samariums vom Element 61 herriihrt, labt sich noch 
nicht vollstandig ausschlieben; es ist namlich unwahrscheinlich, jedoch 
denkbar, dab die Fraktionierung der Salze zu keiner 10% igen Verschiebung 
des Samarium: 61-Verhaltnisses gefiihrt hat. In diesem Falle kénnte die 
Radioaktivitaét des Praparates von der Gegenwart des Elementes 61 her- 
rihren. 

Dah die gefundene Aktivitaét eine bisher unbekannte ist, das konnten 
wir zu Beginn unserer Untersuchung bereits durch Messung der Durch- 
dringungsfahigkeit der Strahlung feststellen. Die Intensitat der Samarium- 
strahlung geht nach Durchgang von 5,5 1 Aluminium auf 4% ihres ur- 
spriinglichen Wertes zuriick, die Halbwertsdicke fanden wir zu 1,3 yu Al. 
Von bisher bekannten Strahlen hat allein die #-Strahlung des RaD ein so 
geringes Durchdringungsvermégen. Von diesem Element kann jedoch 
auber den bereits besprochenen chemischen Griinden die Strahlung schon 
deshalb nicht herriihren, weil die aus RaD bald entstehenden Zerfalls- 
produkte viel durchdringendere Strahlen von ahnlicher Intensitaét wie das 
RaD aussenden miibten und soleche nicht nachgewiesen werden konnten. 
Ferner ist es uns mit Hilfe der Methode von Geiger und Klemperer 
(Multiplikationszahlung) gelungen, nachzuweisen, dab es sich um «-Strahlung 
handelt. Wohl erlitt die StoBzahl beim Ubergang vom Ausliésebereich zum 
Multiplikationsbereich eine Abnahme (infolge Anderung des wirksamen 
Zaihlraumes mit der Spannung), doch zeigte ein Poloniumpraparat dasselbe 
Verhalten. Als Verhaltmis der Stof{zahl im Auslésebereich und Multiphi- 
kationsbereich fanden wir beim Spitzenzahler 3:1 und in dem noch zu 
beschreibenden Apparat, der zur Reichweitenmessung diente, 1,3: 1, sowohl 
fiir die Samarium- wie fiir die Poloniumstrahlung. Eine wesentliche f-Strah- 
lung kann demnach neben der «-Strahlung nicht vorliegen. Zur Ermittlung 
der Reichweite des Poloniums in Luft verwendeten wir eine Zahlrohr- 
anordnung, auf die Herr Prof. H. Geiger uns freundlicherweise aufmerksam 
gemacht hat!) und die im folgenden kurz beschrieben wird. 


Reichweitemessung. Der zur Ermittlung der Reichweite verwendete 
Apparat besteht im wesentlichen aus einem Zihlrohr mit durchlécherter 
Wand, konzentrisch um das Zahlrohr steht ein Messingzylinder, auf dem 
die zu untersuchende Substanz aufgeschlemmt wird. Diese Anordnung 


befindet sich unter einer Glasglocke; das Ganze ist evakuierbar. Fir scharfes 


') kk. Ludwig, Dissertation Tiibingen 1932; vgl. auch Handb. d. Phys. 
2. Aufl., Bd. XXITL [2], 194, 1933. 
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Trocknen wird gesorgt; die Variation des Luftdrucks verandert die Reich- 


weite. Unsere Apparatur hatte folgende Ausmabe: 


oe oe nnn. coe ket ch ewe eae eco te eee 
AuBerer Durchmesser ye ene: we A od 2 
RR ana agony eae meen sy ae ee pre | 
Anzahl der Lécher von 1,8mm Durchmesser . ... . . 800 
Durchmesser des Zihldrahtes .. . . .  O,2, 0,15, 0,1 mm 


Innere Durchmesser der verschiedenen Zylinder, die als 
Traiger der aktiven Substanz dienten . Pw 


5 
) 


~) bo 


13 


An einem drehbaren konischen Sebliff in der Grundplatte konnte ein aktives 


Praparat zur Kontrolle des Zihlrohrs angebracht werden, dessen Strahlen 
durch ein Loch im Substanzzylinder zum Zahlrohr gelangten. Das Praparat 
bestand aus einem Stiickchen Radioblei. Es war auf ein inaktives Pb-Stiick 
aufgeklebt und dieses wiederum an ein Hartgummistaibchen gekittet, welches 
im drehbaren Schliff steckte. 

Mit dieser Apparatur arbeiteten wir stets im Multiplikationsbereich. 
Fig. 2 gibt fiir verschiedene Zahldrihte die Spannungsdruckkurven. Fir 
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Fig. 2. Druckspannungskurvyen des Multiplikationsbereiches fiir verschieden 
dicke Drihte. ————— obere Grenze. ------- untere Grenze. 


jede Drahtdicke sind zwei Kurven angegeben, zwischen denen der Multipli- 
kationsbereich liegt. Man sieht, dab er mit wachsendem Druck gré8er wird. 

Infolge der geringen Intensitit der Samariumstrahlung mubten wir 
auf die optimalen Bedingungen der scharfen Krfassung der Endreichweite 
verzichten, naimlich auf das Arbeiten mit unendlich diinner Samarium- 
schicht und mit parallelen Strahlenbiindeln. Die von uns ermittelte Reich- 
weite diirfte méglicherweise aus diesem Grunde etwas zu kurz ausgefallen 


sein. Fig. 3 zeigt die erhaltene Reichweitenkurve. Versuche, bei denen die 


Versuchsbedingungen (Durchmesser des die Substanz tragenden Zylinders, 


pe Re 
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- des Luftdrucks, der Zahlspannung und Drahtmessers) innerhalb weiter 
Grenzen variuert worden waren, ergaben denselben Wert von 1,13 —- 0,04 em 


bei 15° und 1 Atm. 


70 — 





2 


I 


y 
| 
| 
_— 


*» 
| 
} 
h 


Ss 
Loh/stoBe pro min 
YD 
| 
| 
| 
a 


% & 
| 
| 
| 
} 



































; wae een . 
<1 
ri eee o: — re et 
0 - = 7 
0 50 700 750 200 24 
‘ —— mm hg 
r 0 G2 OY G6 08 0 12 iy 16 
—— cm Lut? 
Fig. 3. Absorptionskurve der Sm-Strahlung in Luft. <—x-—-x— Sm auf Messing- 
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Fig. 4. Reichweitenkurve von Polonium. x-x—-x- Po bereits durch 
1 15.5: Al geschwicht. --—-:—-— natiirliche Zahl. (Die dem Po abgewandte 
Halfte des Zahirohrs ist mit Al bedeckt. Daher ist die natiirliche Zahl kleiner. 
Die Po-e-Strahlung geht durch eine Offnung von 1 cm Durchmesser, die sich 
im Messingzylinder von 130mm Durchmesser befindet. Die Offnung ist mit 
15.5u Al bedeckt.) 
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Zur Kontrolle der obigen Messungen haben wir in derselben Apparatur 
die Reichweite der x-Strahlung von RaF bestimmt. Das Rak war im Radio- 
blei eingebettet, das, wie bereits erwaihnt, stets als Kontrollpraparat zur 
Verwendung kam. Um die Reichweite der RaF-Strahlung in unserer 
Apparatur bestimmen zu kénnen, war es notwendig, die Reichweite zu ver- 
kiirzen. Dies geschah durch Bedecken der Eintritts6ffnung in den Substanz- 
zylinder (der jetzt frei von Samarium war) mit emer Aluminiumfolie von 
bekanntem Bremsvermégen (2,58 em Luftaiquivalent). Das Ergebnis zeigt 
Fig. 4. Bei der Berechnung der Reichweite der RaF-Strahlung mubte noch 
die Dicke der Luftschicht zwischen der Radiobleioberflache und der Alu- 
miniumfolie beriicksichtigt werden (0,18 em auf 1 Atm. umgerechnet). Die 
teichweite ergab sich zu 8,89em bei 15° und 1 Atm. in guter Uberein- 
stimmung mit dem von der Internationalen Standardkommission an- 


gegebenen Wert von 3,87 em. 


lonisierung der Samarvumstrahlung. Obzwar es von vornherein nicht 
wahrscheinlich erschien, dal die Samariumstrahlung aus H -Teilchen be- 
steht, haben wir uns auf folgende Weise davon iiberzeugt, dali es sich nicht 
um H’-Strahlen handelt. Die Grébe des Elektrometerausschlags bei den 
Zihlversuchen im Multiplikationsbereich ist ungeffihr porportional der 
Primiarionisation, die das Teilechen im Zahlrohr hervorruft. Das Verhaltnis 
der von «-Teilchen und H’-Teilechen’) gleicher Geschwindigkeit verursachten 
Ionisation ist ungefahr 3:1. Demnach ist zu erwarten, dab die Elektro- 
meterausschlige im Falle einer H’-Strahlung wesentlich kleiner ausfallen, 
als in dem einer «-Strahlung. Die durchschnittliche Ausschlaqqrépe, welche 
die Samariumstrahlung hervorrief, war jedoch innerhalb 10°, dieselbe wre 
die von der RaF-Strahlung bewirkte, deren Reichweite durch Alwminium- 
folien auf die der Samariumstrahlung verkiirzt wurde. Dal die Zu- 
nahme der Jlonisation mit der der Ausschlaggrébe bei unserer Ver- 
suchsanordnung Hand in Hand geht, konnte folgendermaben gezeigt 


werden: 


Wir haben die AusschlaggréBe im Reichweitengebiet 2.6 bis 3,1 em 
mit der im Reichweitengebiet 1,1 bis 1,6 em bei Verwendung von RaF- 
Strahlung verglichen, da die Ionisation, welche die «-Teilechen pro Zenti- 
meter Bahnlinge hervorrufen, am Ende der Reichweite stark ansteigt, 
sollte die Ausschlaggrébe im letzteren Falle wesentlich gréBer ausfallen 


als im ersteren; wir fanden in der Tat das Ausschlagverhaltnis gleich 


') Vgl. z. B. J. Schintelmeister, Wien. Ber. 141 [2a], 539, 1932. 
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Die Halbwertszet. Die Ermittlung der Zahl von a-Teilchen, die 1g 
Samarium pro Sekunde aussendet, ermodglicht die Halbwertszeit zu be- 
rechnen. Wir gingen folgendermafhen vor: 

a) Die Zahl der «-Teilechen, die Sm,O, von 1 em* Oberilache und 
mindestens Sattigungsdicke aussendet, wurde mut dem Spitzenzahler inn 
Auslosebereich festgestellt : 

b) die Reichweite der g-Strahlen im Sm,0, wurde berechnet: 

c) es wurde ermittelt, wie viele %-Teilchen aus der Sattigungsschicht 
infolge Absorption nicht mehr austreten kOnnen: 

d) es wurde berechnet, wie grof die Zahl der von 1 g Samarium aus- 
vesandten z-Teilchen ist. 

a) Um zu bestimmen, ob die aus der obersten Schicht des Sm,O, aus- 
tretenden g-Teilchen quantitativ gezahlt werden, haben wir unter den 
Spitzenzahler ein mit RaF bedecktes Silberblech gebracht. von dem be- 
kannt war, wieviel x-Teilchen es aussendet. Zu dieser Zahl kamen wir 
auf folgendem Wege: Die Aktivitat des mit RaF bedeckten Silberbleches 
wurde mit der eines x-satten U,O,-Praparats im Elektroskop verglichen. 
Ein solcher Vergleich liefert die Zahl der von RaF ausgesandten x-Teilchen. 
Da das Silberblech viel zu aktiv war, um es unter dem Spitzenzahler zu 
messen, wurde es zerschnitten und jedes Stick einzeln gemessen. Gefunden 
wurden 312 St6be pro Quadratzentimeter und Minute. Auf Grund des 
Vergleichs mit der Uranaktivitat im Elektroskop waren 325 zu erwarten. 
Demnach werden fast alle «-Teilchen gezahit. Wir fanden, dai 1 cm? 
Sm, O,-Oberfliche 3.4 Teilchen pro Minute aussendet. 

b 


rechnet sich nach Marsden!) zu 6,7 u. Hieraus und aus dem bekannten 


Das Luftaquivalent der Samarium-z-Strahlung in Alunumum be- 


atomaren Bremsvermégen des Aluminiums (1.3) sowie dem molekularen 
Bremsvermégen des Sa,O, (9.6) ergibt sich die gesuchte Reichweite im 
Sm,O, zu 4,5 uw. 

c) Die Bestnmmung wieviel g-Teilchen aus der Schicht von 4.5 we 
Dicke infolge Schwachung im Praparat nicht mehr herausgelangen kénnen, 
erfolgte folgendermafen: Wir nahmen eine mit RaF bedeckte Silberflache, 
die zunachst mit 16,7 uw Aluminium bedeckt wurde. wm die Reichweite 
auf die der Samariumstrahlung zu verkiirzen. Dann haben wir je eine 
Aluminiumfolie von 0,67 uw hinzugefiigt und die dadurch bewirkte Ab- 
nahme der Teilechenzahl Punkt fiir Punkt bis zum Ende der Reich- 


weite bestimmt. Hieraus berechnen wir den Anteil der Teilchen. 


1) E. Marsden u. A. Richardson, Phil. Mag. (6) 25, 184, 1913. 
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der von einer bestimmten Schichtdicke an nicht mehr herauszudringen 
vermag. Der Korrektionsfaktor ergibt sich zu 1,89. 

d) Da aus 4,5 u Tiefe und 1 em? Flaiche insgesamt 6,4 Teilchen pro 
Minute ausgesandt werden, emuttiert 1 g Sm,O,, dessen Dichte 7,2 betrigt, 
beiderseitig 4000 Teilchen und 1g Samarium 4500 Teilchen pro Minute. 

Um aus dieser Zahl zur Halbwertszeit zu gelangen, mul noch beriick- 
sichtigt werden, dali mit der Zeit das Samarium zerfallt, was eine Korrek- 
tion von + 38°% bedingt. Wir erhalten fiir die Halbwertszeit 1,2 - 10!* Jahre 
und fiir die Zerfallskonstante (A) 1,9- 10-78 see. Die auf Gramm. be- 
zogenen Aktivitiéten des Urans und Samariums verhalten sich wie 270: 1. 
Sollte nicht das gesamte Samarium am Zerfall teilnehmen, sondern nur 
ein Teil (eines der Samariumisotope), so hatten wir die obige Halbwertszeit 
durch die prozentische Konzentration des aktiven Isotops zu dividieren. 

Im Gegensatz zur obigen Uberlegung liefert die auf Grund der Geiger- 
Nuttal-Beziehung berechnete Periode die Halbwertszeit der radioaktiven 
Isotope und nicht die des etwaigen Isotopengemisches. Der Vergleich des 
aus den Zihlversuchen und des auf Grund der Geiger-Nuttal-Beziehung 
ermittelten Wertes liefert somit die Konzentration der radioaktiven Iso- 
topen. Extrapolationen der Geiger-Nuttalschen Geraden lefern auber- 
ordentlich hohe Werte fiir die Periode des Samariums. Eine so weitgehende 
Extrapolation ist jedoch nicht statthaft, vielmehr ist es empfehlenswert, 
zur Berechnung der Periode des Samariums die Formel heranzuziehen 


in die Gamow die Geiger-Nuttal-Beziehung kleidet'). Nach der letzteren 


Z—2 im 7 
ist log A 20,46 — 1,191-10®°- ———- + 4,08 - 10° ¥Z —2 Vr, Wo 
" 
A = Zerfallskonstante in Sekunden, Z = Ordnungszahl, ry = Kernradius 


ist. Fir v ergibt sich aus der Reichweite auf Grund der Geigerschen 
Beziehung 1,05-10®cem. Den Wert von rg kennen wir nicht, doch diirfte 
der Radius des Samariumkernes kaum gréBer als 8-10-% em und kaum 
kleiner als 6- 10- em sein. Setzt man diese Grenzwerte in die obige Formel 
ein, so erhalt man fiir 7 10'2 bzw. 10! Jahre. Die Anwendbarkeit der 
Gamowschen Formel auf Elemente, deren Ordnungszahl wesentlich ge- 
ringer ist als die der Glieder der Zerfallsreihen ist noch nicht erprobt; der 
Annahme iiber die GréBe des Kernradius haftet ferner ene Unbestimmtheit 
an. Aus diesen Griinden ist das obige Ergebnis mit Vorsicht aufzunehmen, 


doch macht dieses es wahrscheinlich, dai die Aktivitaét des Samariums nicht 


') Kine sehr ahnliche Berechnung wurde auch von Herrn Ha xel in Tiibingen 
ausgefiihrt und uns freundlicherweise von Herrn Prof. Geiger mitgeteilt. 
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einem nur in Spuren vorliegenden aktiven lsotopen zuzuschreiben ist, da ja im 
letzteren Falle die aus der obigen Formel errechnete Halbwertszeit wesentlich 
kleiner sein mite als die aus der Zahl der emittierten Teilchen bestimiite. 

Die pleochroitischen H6éfe sind bekanntlich der farbenden Wirkung 
von a-Strahlen zuzuschreiben, und es Jabt sich aus dem Hofdurchmesser 
auf die Reichweite der g-Teilchen schlieben. Yor emigen Jahren haben 
Joly?) sowie limori und Yoshimura?) in Biotiten Héfe von auber- 
ordentlich geringem Durchmesser festgestellt und aus deren Ausdehnung 
gefolgert, dab sie von «-Teilchen der Reichweite von 1,2 em Luftaquivalent 
herriihren. Es ist moéglich, dai diese Zentren, aus denen die x%-Strahlen 
kurzer Reichweite ausgingen, einen verhaltnismabig hohen Samariumgehalt 


hatten und dab hier eme Wirkung der «-Strahlen des Samariums vorliegt. 


y-Strahlen-Messungenam Samarium. Obzwar wenig Hoffnung vorhanden 
war, die Aussendung von y-Strahlen feststellen zu konnen, da ja die Inten- 
sitat der x-Strahlung des Samariums bereits eine sehr geringe ist, haben 
wir doch beim Samarium nach y-Strahlen gesucht. Wir wendeten zu diesem 
Zwecke 5 kg Sm, Oy an, die wir dem groben Entgegenkommen der Deutschen 
Gasgliihlicht-Auergesellschaft verdanken. Das Sm,O, war konzentrisch 
um ein Zaihlrohr herum angebracht. Das Zahlrohr hatte eme Lange von 
20 em, eine wirksame Zahlflache von 180 cm?, eine Wandstarke von 0,5 mm 
und bestand aus Messing. Die Apparatur war mit Eisenblécken von 10 em 
Dicke geschiitzt. Die durch die Anwesenheit des Samariums bewirkte 
Stobzahl betrug 14 pro Minute. Bei der Ermittlung der natiirlichen Zahl 
(23 pro Minute) ersetzten wir das Sm,O, durch eime Schicht von Eisen- 
spainen gleichen Absorptionsvermégens. Variation der Schichtdicke ergab, 
daB das Durehdringungsvermégen der Strahlung ahnlich ist, wie das der 
durechdringenden y-Strahlung des Radiums. Diese Feststellung legt die 
Méglichkeit nahe, dafi die gefundene schwache y-Strahlung von der An- 
wesenheit von Spuren von Radium oder Thorium im Sm,O, herriihrt. 
a-Strahl-Messungen haben die Anwesenheit solcher Spuren angezeigt. 
Erst nach der Entfernung der letzteren auf chemischem Wege kann ent- 
schieden werden, ob die von uns festgestellte y-Strahlung vom Samarium 
herriihrt oder nicht. 

Die Radioaktivitdt der iibrigen seltenen Erden. Wir haben Hand in 
Hand mit der Untersuchung des Samariums auch die iibrigen seltenen 
Erden (mit Ausnahme des Thuliums) auf Radioaktivitét gepriift. Ver- 


') J. Joly, Proce. Roy. Soc. London (A) 102, 682, 1923. 
*) S.Iimoriu. J. Yoshimura, Sc. Pap. Phys. Chem. Res. Tokyo 5, 11, 1926. 
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schiedene Praparate, die wir grébtenteils vom verstorbenen Freiherrn 
von Auer erhielten’), zeigten zum Teil eine starke Aktivitat. In allen 
Fallen konnte die Aktivitét auf chemischem Wege entfernt werden und 
bereits die Harte der festgestellten Strahlung machte das Vorliegen von 
radioaktiven Verunreinigungen wahrscheinlich?). Im Falle eines Terbium- 
peroxydpraparats gelang uns sogar die Sammlung eines aktiven Nieder- 
schlags, den wir als den von Aktinium identifizieren konnten. In einzelnen 
Fallen, z. B. im Falle des Dysprosiumoxyds, blieb auch nach der chemischen 
Reinigung eine geringe Aktivitét zuriick; wie weit diese Aktivitat der be- 
treffenden seltenen Erde zukommt, konnte bis jetzt nicht entschieden 
werden. Jedenfalls ist von den untersuchten seltenen Erden keine so stark 
aktiv wie das Samarium. 

Es sei an dieser Stelle die Bemerkung erlaubt, dafi das Verdienst so 
vieler Fortschritte auf dem Gebiet der Radioaktivitat, darunter auch der Aut- 
findung der Radioaktivitat des Samariums in erster Linie Prof. H. Geiger 
zukommt, der mit dem Zahlrohr und dem Spitzenzihler der Physik Meb- 
instrumente von weitgehendster Bedeutung gebracht hat. 

Zusammenfassung. Samarium sendet «-Teilehen von 1,138 em Luit- 
reichweite bei 15° aus, entsprechend emer Geschwindigkeit von 1,05 
. 10® em see“. 

Die Zahl der von 1g Samarium ausgesandten «-Teilchen betragt 
75 pro sec. Daraus berechnet sich die Halbwertszeit 7 = 1,2- 10!" Jahre. 
Das Samarium ist demnach 270mal schwacher aktiv als Uran vom gleichen 
Gewicht. 

Die auf Grund der Geiger-Nuttal-Gamowschen beziehung be- 
rechnete Halbwertszeit liegt zwischen 10!* und 10! Jahren. Der Vergleich 
der auf den zwei verschiedenen Wegen berechneten Halbwertzeiten macht 
es wahrscheinlich, dab die Radioaktivitét des Samariums nicht einem nur 


in geringen Spuren vorhandenen Bestandteil zuzuschreiben ist. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Unter- 


stiitzung dieser Untersuchung verbindlichst gedankt. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


') Herrn Prof. Dr. W. Prandtl sind wir fiir die Uberlassung eines Dys- 
prosiumpriiparats zu groBem Dank verpflichtet. 

*) Die starke Aktivitit von Lanthan und Neodym, iiber die Lettie und 
Latimer mit Vorbehalt berichten, ist gleichfalls solechen Verunreinigungen 
zuzuschreiben. Die letzteren (Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 433, 1933) finden, 
daB die Aktivitit des Lanthans etwa dreimal so stark ist wie die des Sama- 
riums, und die des Neodyms soll die des Samariums erreichen. 
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Zugversuche an Kupfer—Nickelkristallen'). 
Von E. Osswald in Stuttgart. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Marz 1933.) 


Herstellung der KEinkristalle der vollstandigen Mischkristallreihe im Hoch- 

frequenzvakuumofen. Rontgenographische Bestimmung der Orientierung der 

Kristallachse. Unsymmetrischer Verlauf der Streckgrenzen iiber der Konzen- 
tration der Legierungen. Durchfiihrung des Zugversuchs bis zum Bruch. 


Die einfachsten Verhaltnisse beim Zugversuch mit Metallen treten auf, 
wenn die Proben in Form von Einkristallen vorliegen. Ausgeschaltet sind 
dann alle diejenigen Verwicklungen, die bei vielkristallinem Versuchs- 
material herrihren von der Behinderung jedes einzelnen Kristallites in 
der Verformung durch die umliegenden Kristallite, also von der KorngréBe 
und der mehr oder weniger voneinander abweichenden kristallographischen 
Orientierung der koharenten Gitterbereiche einerseits und unter Umstanden 
einer die einzelnen Kristallite verbindenden gitterfremden Korngrenzen- 
substanz andererseits. 

Insbesondere ist es mOglich, die Vorginge beim Ziehen von Kristallen 
mit kubisch-flachenzentriertem und solchen mit hexagonalem  Gitter 
wenigstens bis zum Auftreten der zum Bruch fiihrenden Emschniirung 
vollstindig zu beherrschen. Es sind also hier die fiir die plastische Ver- 
formung mabgebenden GréBen, wie die Art der Verformung des Gitters 
(Lage der Gleitsysteme im Gitter), die Lage der Streckgrenze (d.h. die 
kritische Schubspannung, die den Beginn der plastischen Verformung ver- 
ursacht) und die Verfestigung mm Verlauf der Dehnung bestimmbar. 

Die ersten Zugversuche mit Einkristallen reiner Metalle des kubisch- 
flachenzentrierten Systems mit dem Erfolg einer eingehenderen Klarung 
der auftretenden geometrischen und mechanischen Erscheinungen wurden 
an Aluminiumkristallen von Taylor und Elam?) durehgefithrt?). Es folgten 
Untersuchungen an anderen reinen Metallen, wie Kupfer, Silber und Gold*), 


') Gekiirzte Stuttgarter Dissertation. 

2) G.J. Taylor u. C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 643—667, 
1925: (A) 108, 28—-51, 1925. 

3) Was die zum groBen Teil schon friiheren Arbeiten betrifft, die sich mit 
Kinkristallen von Metallen befassen, die anders kristallisieren, so sei hier nicht 
im einzelnen darauf hingewiesen. 

4) C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289—296, 1926. 
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wobei im wesentlichen dieselben Vorginge festgestellt wurden. Frhr. v.Goéler 
und Sachs!) geben dann in ganz systematischer Weise die Berechnung des 
ungestorten Gleitvorgangs, sowohl fiir einfache, wie auch fir doppelte 
Gleitung und schaffen die Grundlagen fiir eine médglichst einfache Aus- 
wertung der beim Ziehen sich ergebenden Grében in die physikalisch 
mabgebenden Werte: die Schubspannungskomponente der angelegten 
Spannung in der Gleitrichtung und die kristallographische Abgleitung, 
welche definiert ist als die gegenseitige Verschiebung zweier Gleitflachen 
im Abstand Eins. Die beim Zugversuch mit Aluminiumkristallen auf- 
tretenden Verhaltnisse wurden dann mit grober Vollstandigkeit geklart?), wie 
auch dynamische Zugversuche durchgefiihrt*). 

Als man auch Mischeinkristalle von Metallegierungen herstellen konnte, 
lag es nahe, den EinfluB der Legierungsbildung festzustellen. Es ergaben 
sich gegeniiber den Einkristallen der reinen Metalle bedeutende Ab- 
weichungen. Bei Messingkristallen mit emem Zinkgehalt von 18,5 Gew.-% 4) 
traten zwar dieselben kristallographischen Gleitsysteme auf wie bei Kupfer- 
kristallen, aber die Verfestigung im Verlauf der Dehnung verhielt sich 
wesentlich anders. So war es interessant, den Ubergang vom reinen zum 
hochlegierten Metallkristail zu erforschen, was zuerst geschehen ist an den 
Legierungsreihen von Zink mit bis zu 1 Gew.-% Cadmium und mit bis zu 
2,3 Gew.-% Zinn im hexagonalen System®). und an Kupfer mit bis zu 
18,5 Gew.-°% Zink im kubisch-flichenzentrierten System ®). Darauf wurde 
untersucht Kupfer mit bis zu 28 Gew.-% Zink’) und die ganze liickenlose 
Mischkristallreihe Gold-Silber®). Hier lieB sich der Einflub der Mischkristall- 
bildung in einer méglichst reinen Form verfolgen, da man bei der weit- 
gehenden Ubereinstimmung der Atomradien von Gold und Silber erwarten 
konnte, daBb keine stérenden Einfliisse auftreten wiirden, und es zeigte sich 
tatsaichlich z. B. fiir den Verlauf der Streckgrenze in Abhangigkeit von der 


Konzentration eine einfache Gesetzmabigkeit. 


') Frhr. v. Géler u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103—115, 1927; ZS. f. 
techn. Physik 8, 586—595, 1927. 

2) R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927 

3) J. Weerts, Dissertation Techn. Hochschule Berlin 1929. 

4) C.F. Elam, Proce. Roy. Soc. London (A) 109, 143—149, 1925; spater 
M. Masimau. G.Sachs, ZS. - Phys. 50, 161—-186, 1928, Versuche an Messing- 
kristallen mit etwa 72 Gew.-% Cu. 

5) P. Rosbaud u. E. Schmid, ebenda 32, 197-225, 1925. 

*) C.F. . lam, Proc. Roy. Soc. London (A) 115. 148—166, 1927. 

*) Frhr. .Goéler u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 55, 581—620, 1929. 

8) G. Sac i u. J. Weerts, ebenda 62, 473——-493, 1930. 
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In neuester Zeit wurde noch das Verhalten von Mischkristallen des 
Magnesiums mit bis zu 8,78 Atom-°% Aluminiunr und bis zu 1,92 Atom-%, 
Zink untersucht!), ebenso von dessen terndren Mischkristallen mit 
2,8 Atom-%, Aluminium und 0,9 Atom-°% Zink einerseits und 5,6 Atom-°%, 
Aluminium und 1,0 Atom-% Zink andererseits?). 

Nun bildet das System Kupfer—Nickel wie das System Gold—Kupfer 
eine vollstandige Mischkristallreihe. Bei dieser Reihe ist jedoch im Gegensatz 
zu der schon untersuchten das Kupfer mit einer Atomart legiert, die sich 
wesentlich starker von ihm unterscheidet als das Silber- vom Goldatom, 
da die Atomradiendifferenz 0,032 A betragt gegeniiber 0,003 A bei Gold— 
Silber. Weiter besitzt das Nickelatom Ferromagnetismus und die Legie- 
rungen von etwa 60 bis 100 Atom-°, Nickel sind in zunehmendem Mabe 
ferromagnetisch. Damit erscheint es von Interesse, zu untersuchen, wie 
sich diese gegeniiber der Reihe Gold—Silber komplizierteren Mischkristali- 
reihe beim Zugversuch verhalt, und zwar vor allem die Lage der Streck- 
grenze in Abhaingigkeit von der Konzentration, dann aber auch tiberhaupt 
der Verlauf der Verfestigung bei fortschreitender Dehnung und schlieblich 


die Art des Bruchs. 


I. Herstellung des Untersuchungsmaterials. 


1. Herstellung der Leqierungen. Das zur Verfiigung stehende Ausgangs- 
material bestand aus zwei Kupfersorten und aus einer Sorte von mangan- 


freiem Nickel. Der Gehalt an Verunreinigungen in Prozent ist folgender: 


1. Kupfersorte: 


Amerikanisches, einmal umgeschmolzenes Elektrolytkupfer. 


Pb = 0.0035 Ni = 0.0040 
Bi = Spuren P = 0,0022 
Sb = 0.0040 S = 0.0082 
Sn = 0.0028 As - 

Fe — 0.0098 7A = . 


Oxydulgehalt etwa 0.6°,. 


1) EB. Schmid u. H. Seliger, Metallwirtsch. 11, 421—424, 1932: H. Se- 
liger, Dissertation Bergakademie Freiberg. 

2) E. Schmid u. G. Siebel. Metallwirtsch. 11. 577-579. 1932. Erwahnt 
seien noch: G. Sachs u. H. Shoji. Zug-Druckversuche an Messingkristallen 
(Bauschingereffekt), ZS. f. Phys. 45. 776—796, 1927: M. Masima u. G.Sachs., 
Leitfahigkeit und Kaltverformung (an Messing mit etwa 72 Gew.-®, Cu). 
ebenda §1, 321—327, 1928. 
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2. Kupfersorte: 
Nicht umgeschmolzenes amerikanisches Klektrolytkupfer *). 


Pb 0.0039 4 - 0.0031 
Sn = 0,0031 S 0,0082 
Fe = 0,0092 b= — 
Zn Spuren As= — 
Ni - Sb ee 
Oxydulgehalt Spuren. 


Diese zweite Kupfersorte unterscheidet sich demnach dadurch von 
der ersten, dal die Bi-, Ni- und Sb-Beimengungen ganz fehlen und dab 
der Oxydulgehalt wesentlich klemer ist, wogegen Zink, wenn auch nur in 
Spuren vorhanden ist. 

Nickelsorte: 

Im Vakuum erschmolzen, geliefert von der Heraeus- Vakuumschmelze 
Hanau a. M. Es liegt hier keine genaue Analyse vor, doch sind angegeben: 
Reinheitsgrad 99,.8°/, Ni. Weiter betragen die Verunreinigungen héchstens 


C - 0,02 S = 0,01 
Fe 0.08 Cu = 0,07 
Co 0.01 Si = 0,10. 


Simtliche Legierungen wurden im Vakuum erschmolzen in den ‘Tiegeln, 
in denen auch die Mischeinkristalle geziichtet wurden. Wurde die Kupfer- 
sorte | zur Herstellung der Legierung benutzt, was bei Legierungen mit 
hohem Nickelgehalt geschah, so mubBte das Kupferausgangsmaterial zuerst 
im Vakuum vorsichtig vorgeschmolzen werden, da es sehr viel Gas ein- 
geschlossen enthielt (viel mehr als die zweite Kupfersorte, bei der eime Vor- 
schmelze nicht nétig war), so dab beim Aufschmelzen im Vakuum oft Teile 
der Schmelze aus dem Tiegel geschleudert wurden, was bei der Legierungs- 
bildung mit Nickel eine Stérung der durch genaue Kinwage der Komponenten 
bestimmten Konzentration bedeutet hatte. Das entgaste Kupfer lief sich 
dann im Vakuum ohne weiteres mit dem Nickel legieren. 

Die Zusammensetzung der Cu—Ni-Legierungen kann sich auch noch 
dadurech andern, da in der verhiltnismaibig langen Zeit, die zum Ziichten 
der Kristalle nétig ist, bei der erforderlichen Uberhitzung Material aus 
dem Tiegel verdampft. Das waren bei kleinen und mittleren Nickelkonzen- 
trationen geringe Mengen von Kupfer, die sich am oberen Tiegelrand und 
an den Tiegelumhiillungsrohren absetzten. Diese Mengen kounten jeweils 
fiir die betreffenden geforderten Konzentrationen erfahrungsmabig be- 
stimmt und von vornherein dem Ausgangsmaterial zugesetzt werden. 
Weniger einfach war es bei den Schmelzen mit hohen Nickelkonzentrationen, 


') Fiir die Uberlassung haben wir dem Metallaberatorium der Hirsch-Kupfer- 
werke zu danken. 
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d. h. itber 70 Atom-°% Nickel. Hier war zur Ziichtung der Kristalle eine sehr 
hohe Temperatur nétig, bei der ein betrachtlicher Teil der Schmelze, etwa 
5% des Gesamtgewichtes, verdampfte. In diesem Teil der Legierungsreihe 
wurde von jedem einwandfrei erhaltenen Kristall eine chemische Analyse 
gemacht, die auch jedesmal ee verhaltnismabig grobe Abweichung der 
Zusammensetzung von der EKinwage feststellte. 

Eine ganz wesentliche Rolle fiir die Méglichkeit der Herstellung der 
Legierungs-Mischeinkristalle spielte die Frage der Beschaffung eines ge- 
eigneten Tiegelmaterials. Wie tiblich wurden die Kupfereinkristalle in 
Tiegeln aus Elektrodengraphit (Achesongraphit) hergestellt. Auch fiir 
Nickelkristalle lassen sich noch leicht Tiegelmaterialien finden, die, wenn 
sie auch nicht die speziellen Vorteile des Graphittiegels besitzen, doch 
wenigstens es gestatten, die Schmelze auszufiihren, ohne dal} eine chemische 
Reaktion an der Beriihrungsflache von Schmelzgut und Schmelztiegel 
bei den erforderlichen Temperaturen und Zeiten zu befiirehten ware, so 
z. B. Tiegel aus Pythagorasmasse, Zirkonoxyd, Aluminiumoxyd. 

Schon bei den ersten Schmelzversuchen mit Cu—Ni-Legierungen 
ergaben sich grobe Schwierigkeiten: Mit den vorratigen Tiegeln war nur 
ein ganz kleiner Konzentrationsbereich der ganzen Legierungsreihe zu er- 
fassen. Its ist naimlich méglich, in den auch fiir reines Kupfer benutzten 
Graphittiegeln Mischeinkristalle mit bis zu 10 Atom-°, Nickel zu ziichten. 
Schon bei Legierungen mit 15 Atom-°%% Nickel treten Schwierigkeiten auf, 
und bei noch héherem Nickelprozentsatz ist es ganz unmdéglich, weiterhin 
in solechen Tiegeln gute Mischeinkristalle zu erhalten. Es zeigte sich, dab 
von da ab das Nickel mit dem Graphit reagiert: Der Kristall geht nur schwer 
aus dem Tiegel, hat eie aufgerauhte Oberflache und besitzt eine Menge 
kleiner schwarzer Jtinschliisse. 

So, wie auf der einen Seite das Nickel mit dem Tiegelmaterial reagiert, 
in dem sich das Kupfer schmelzen laBt, so reagiert auf der anderen Seite 
schon von 20 Atom-°%, Gehalt an fast immer das Kupfer mit dem Material 
der Tiegel, in denen es méglich war, Nickeleinkristalle zu ziichten. Das 
auberte sich bei den verschiedenen Tiegeln verschieden. Bei den Tiegeln 
aus Pythagorasmasse war es wohl moéglich, kurzzeitig die Legierung auf- 
zusc.melzen, ohne dali von einer Reaktion mit dem Tiegelmaterial etwas 
zu bemerken war. Wurde aber versucht, einen Mischeinkristall herzustellen, 
so zeigte sich nach dem Erkalten, dai bei den einzuhaltenden Schmelz- 
bedingungen der Tiegelinhalt mindestens oberflachlich reagiert hatte. Die 


Schmelze war an die Tiegelwand angebacken, so dab der Tiegel zerschlagen 
werden mute. Bei anderen Tiegeln, z. B. solchen aus hochgebranntem 
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Aluminiumoxyd, verhielt sich der Tiegelinhalt sofort nach dem Aufschmelzen 
unruhig. Dauernd wurden Teile aus der Schmelze herausgeschleudert, so 
dafi der Schmelzvorgang unterbrochen werden mubte. 

Nach langem Suchen wurden geeignete Tiegel gefunden, die aus nicht 
vollstandig hart gebranntem Aluminiumoxyd bestanden, und die her- 
zustellen dem Forschungslaboratorium der Siemens-Werke in Berlin gelang?). 
Darin lieben sich sdmtlche Legierungen von 20 bis 100 Atom-% Nickel 
bei den erforderlichen Temperaturen beliebig lange schmelzen, ohne dab 
die geringste Eimwirkung auf die Schmelze zu bemerken war.  Jedoch 
reagierten bei einer zweiten Tiegelsendung die Tiegel, die genau denselben 
hohen Reinheitsgrad wie die vorhergehenden besaben, in der oben ge- 
schilderten Weise mit den Cu—Ni-Legierungen. Der Untersehied war 
lediglich, dab diese Tiegel wieder starker gebrannt waren (sie waren so hart, 
dal sie mechanisch von emer gewOhnlichen Schleifscheibe nicht mehr an- 
georiffen wurden). Eine weitere Sendung von Tiegeln erfiillte ihren Zweeck 
wieder vollstandig. Es miissen bei der Herstellung also ganz bestimmte 
srennbedingungen eingehalten werden. Zu bemerken ist vielleicht noch, 
dali schwach gesinterte, diinnwandige und pordse Al,O.,-Tiegel wegen 
mechanischer Mingel ausschieden. 

Die eben beschriebenen Siemens-Al,O,-Tiegel waren nur in schwach 
konischer Form erhiltlich. Die darin erschmolzenen Kristalle erlaubten 
zwar eine Bestimmung der Streckgrenze, nicht aber eine vollstandige 
Durehfiihrung des Zugversuchs bis zum Bruch. Die dazu erforderlichen 
zylindrischen Tiegel konnten erst wesentlich spater von der Deutschen Gold- 
und Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M., erhalten werden. Es sind dies 
ebenfalls Al,O,-Tiegel, die sich nach Vorgliihen im Vakuum sehr gut zur 
Herstellung der gewiinschten Mischeinknistalle eignen. 

2. Die Herstellung der Einkristalle. Die Kristalle wurden samtlich 
erschmolzen in einem Hochfrequenzinduktionsofen der Firma Lorenz, 
Berlin. Die Ofenanordnung ist in der Arbeit von Graf?) samt ihrer Wirkungs- 
weise eingehend beschrieben. 

Um einen guten Einkristall zu erhalten, ist es wichtig, zunaichst die 
Schmelze im Tiegel, von der Tiegelspitze an nach oben fortschreitend, auf- 
zuschmelzen und zu iiberhitzen, darauf das Warmemaximum nach dem 


oberen Tiegelende zu verlegen und dann so abzukiihlen, dali die Schmelze 


') Herrn Dr. Masing sei fiir seine Bemiihungen um die Herstellung der 
Tiegel bestens gedankt. 

2) R. Glocker u. L. Graf, ZS. f. angew. Chem. 188, 232—239, 1930; 
L. Graf, Stuttgarter Dissertation, Auszug in ZS. f. Phys. 65, 388—416, 1931. 
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von unten her zu emem Einkristall bzw. Legierungs-Mischeinkristall er- 
starrt. 

Das Uberhitzen ist erforderlich, um zu vermeiden, dal in der Schmelze 
noch wirksame Kristallisationszentren vorhanden sind, die bei der Ab- 
kihlung eime Erstarrung zum vielkristallinen Material bewirken wiirden. 
Erfahrungsgemalb mubte mindestens 100°C iiberhitzt werden, um eine 
ertrigliche Ausbeute, besonders bei den Kristallen der Cu—Ni-Legierungen, 
zu erhalten. Nach dem Uberhitzen des unteren Teils der Schmelze wird 
das Temperaturmaximum in den oberen Tiegelteil verlegt, so dali im 
Schmelzgut, das den Tiegel nur zu etwa zwei Drittel seiner Lange ausfiillt, 
ein ziemlich gleichmabiges Temperaturgefalle bis zur Spitze besteht. Dieses 
Verlegen des Temperaturmaximums nach oben kann verhaltnismabig sehr 
schnell dadurch geschehen, dafi man den Vakuumeinsatz gegen die In- 
duktionsspule senkt und dabei den Heizstrom nur soweit mindert, dab 
eine zu starke Uberhitzung im oberen Teil der Schmelze vermieden wird, 
da sonst zu viel Material in dem benutzten Vakuum von mindestens ?/,,. mm 
Hg verdampft: andererseits ist eine Erstarrung des Tiegelinhaltes an der 
Tiegelspitze wahrend dieser Schmelzzeit zu vermeiden, da sonst sicher ein 
polykristallines Ansetzen des erstarrenden Materials erfolgt. Auf diese 
Weise konnte die zum Erschmelzen von Nickeleinkristallen erforderliche 
Zeitdauer bis auf 2!/, Stunden reduziert werden, die von den Legierungs- 
kristallen auf 14/, bis 2 Stunden. 

Das Abkiihlen geschah dann in der bekannten Weise dadurch, dah 
zugleich Ofenstrom und Stellung des Vakuumeinsatzes ganz langsam 
cesenkt wurden. Die Zeitintervalle waren fiir jede Cu—Ni-Konzentration 
erfahrungsmabig zu bestimmen. Es wurde beobachtet, dab es in dieser 
Beziehung ein Optimum an Zeit bis zur vollstandigen Erstarrung der 
Schmelze gibt. Wird dieses tiberschritten, so wird die Wahrscheinlichkeit, 
einen guten Einkristall zu erhalten, wieder kleiner. 

Um ein genaues Bild von dem gesamten Schmelzvorgang zu geben, 
ist dieser fiir ein Beispiel angegeben: Tabelle 1 zeigt die bei emer Legierung 
mit 80 Atom-% Nickel eingehaltenen Bedingungen, die sich im Laufe 
vieler Versuche als optimal erwiesen haben. Dabei ist in der Spalte unter 
Tiegelstellung angegeben, wieviel sich jeweils das untere Ende des Wolfram- 
heizrohres unter dem unteren Ende der umgebenden Induktionsspule befand. 

Fir das Wachstum der Einkristalle ist es von Bedeutung, dab das 
Temperaturgefalle an der Tiegelspitze, von wo aus die Erstarrung beginnt, 
einen Wert besitzt, bei dem die Wahrscheinlichkeit, dab sich von Anfang 


an mehrere Kristallite ansetzen, eine méglichst kleine wird. Es zeigte sich 
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in dieser Hinsicht, dab der Schmelztiegel nur dann direkt auf Graphit auf- 
gestellt werden durfte, wenn die Tiegelspitze eine Dicke von mindestens 
2mm besa. War der Tiegel jedoch an der Tiegelspitze diinner, so erwies 
sich dort das Temperaturgefalle als zu schroff. In diesem Falle wurde dann 
zwischen ‘Tiegelspitze und Graphitunterlage ei rundes blittchen aus 
Pythagorasmasse gelegt und so fiir die Warmeabfuhr die gleiche Bedingung 
geschaffen, wie bei einem ‘Tiegel mit dickerer Spitze. 

Die Ausbeute an guten Kinkristallen erwies sich als sehr stark von der 
Konzentration der Schmelze abhangig. Wahrend es unter Kinhaltung der 
geschilderten Bedingungen mdglich ist, mit eimem positiven Ergebnis 
von etwa drei Viertel aller Schmelzen zu rechnen bei Konzentrationen von 
0 bis 60 und 100 Atom-% Nickel, wird die Ausbeute bei den Konzen- 
trationen von 70 bis 90 Atom-% Nickel schlechter. Am schwierigsten erwies 
sich die Aufgabe, Kristalle in der Gegend von 80 Atom-°% Nickel herzustellen. 
Hier waren ungefahr 70 Schmelzen erforderlich, bis endlich ein einwand{reier 
Mischeinkristall erhalten wurde. Es geniigt hier auch nicht mehr, die 
giinstigsten Abkiithlungsverhaltnisse von Ofenstrom und Tiegelstellung fest- 
zulegen und emzuhalten (als solche, die bei gegebener Anordnung im 
Vakuumeinsatz ein Schmelzergebnis aus moglichst wenigen Kristalliten 
lieferten), sondern die ganze gegenseitige Anordnung von Wolframheizrohr 
und Schmelztiegel mu so lange millimeterweise geindert werden, bis man 
den gewiinschten Erfolg erzielt. 


Tabelle 1. Schmelzvorgang eines Cu—Ni-Mischeinkristalls mit 
30 Atom-% Nickelgehalt. 





Strom in der 


Voumune Zeit Ofenspule Tiegelstellung 
Min. Amp. em 
Aufschmelzen 15 115 — 125 1 — 2,5 
Uberhitzen 10 122 — 118 3 — 4,5 
Abkiihlen 5 115 4,8 
5 115 5 
5 112 5,3 
5 112 5,5 
5 110 5,8 
5 110 6 
5 108 6,3 
5 108 6,5 
5 105 6,8 
5 105 7 
5 102 7 
5 100 7 
5 98 7 
usw. usw. 7 
5 85 7 


Ausschalten | — 0 onme 
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3. Die Wérmebehandlung der Kristalle. Die Kristalle der zu unter- 
suchenden Legierungsrethen befinden sich, so wie sie aus dem Schmelztiegel 
genommen werden, noch nicht im homogenen Gleichgewicht. Die Er- 
starrung erfolet dendritisch, so dab zur Homogenisierung eine Warme- 
behandlung nétig war, bevor die sonst einwandfreien Kristalle weiter 
verwendet werden kénnen. 

Ob die Schmelze tatsachlich einen Einkristall ergeben hatte, wurde in 
jedem einzelnen Fall durch Atzen festgestellt. Das benutzte Atzmittel 
bestand aus einer Mischung von je gleichen Teilen Salzsiure, Wasserstoff- 
superoxyd und Wasser. Ein so geitzter Cu—Ni-Stab labt dann ohne 
weiteres an den Reflexionen des Lichtes erkennen, ob nur ein Kristall 
vorliegt, oder ob die Schmelze polykristallin erstarrt ist. Allerdings kann 
ein sich so als Einkristall erweisendes Schmelzergebnis noch durch innere 
Stérungen im Gitterbau unbrauchbar sei, und zwar durch .,Schlieren* 
oder durch eine Aufspaltung des Gitters in verschiedene, kristallographisch 
fast gleich orientierte Gitterbereiche. Das zeigt sich dann bei emer Dreh- 
kristallaufnahme, die zur Orientierungsbestimmung bei jedem weiter zu 
verwendenden Kristall nédtig ist: dort sind dann die Interferenzpunkte 
stark verbreitert oder jeder einzelne zu mehreren, nahe beteianderliegenden 
aufgespalten. Kristalle, die sich so als gest6rt erwiesen, wurden fiir weitere 
Versuche ausgeschaltet. 

Die Warmebehandlung der als gut erkannten Mischeinkristalle be- 
stand im Tempern in einem Vakuumeliihofen, der von Widmann be- 
schrieben ist!). Gegliiht wurden die Kristalle mit niederer Nickelkonzen- 
tration 24 Stunden bei 800° C, die mit hoher Nickelkonzentration 24 Stunden 
ber 900° C, 


II. Bestimmung der Kristallorrentierung. 


1. Methode der Orientierungsbestimmung. Es wurde das réntgeno- 
graphische Verfahren herangezogen, da sich damit die gréBbte Genauigkeit 
erzielen laBt. Ein optisches Verfahren schied fiir die Kristalle der meisten 
Konzentrationen der Legierungsreihe schon deshalb aus, weil die Kristall- 
oberfliche durch die besondere Art der Erstarrung dendritisch aufgerauht 
war. Die Anderung der Orientierung sollte auch nach Moéglichkeit im Verlauf 
des Zugversuchs in mehreren Stufen bestimmt werden. Man muf dazu die 
Orientierung jeweils in der Mitte der Kristallange bestimmen kénnen, wozu 


die Kristalloberflache im Drehkristallverfahren seitlich streifend angestrahlt 


') H. Widmann, ZS. f. Phys. 45, 202, 1929. 
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wird. Verwendet wurde eme Réntgenkamera mit zylindrischer Anordnung 
des Réntgenfilmes, bei der die Drehvorrichtung so in einen Schlitten ein- 
gebaut war, dab der KWristall senkrecht zur Richtung des einfallenden 
Strahles verschoben werden konnte. Die Blende war so ausgestaltet, dal 
der einfallende Roéntgenstrahl zwar nur eine Héhe von 0,8 mm, aber eine 
Breite von 4mm besabh. Die seitliche Verbreiterung war erforderlich, weil 
die Kristalle, die im Verlauf der Dehnung einen immer stirker elliptisch 
werdenden Querschnitt erhalten, sonst nicht in allen Punkten ihrer Ober- 
fliche in dem betreffenden Querschnitt von der Strahlung getroffen worden, 
also nicht alle gewiinschten Interferenzpunkte auf dem Film erschienen 
waren. 

Die Auswertung der Drehdiagramme erfolgte zunichst nach dem 
von Graf!) angegebenen Verfahren, das auf der Schichtlinienbeziehung fiir 
Kristalle mit kubischem Gitter beruht und eine sehr schnelle Orientierungs- 
bestimmung gestattet. Ks werden dabei durch die Interferenzpunkte der 
Drehdiagramme Schichtlnien durchgezogen und durch Abzahlen die 
Schichtliniennummern bestimmt. Die Nummern der Schichtlinien, auf 
welchen die drei verschiedenen Wirfelpunkte legen, geben dann z. B. 
dureh 2 geteilt, die drei Indizes der Gittergeraden, um die gedreht wurde. 

Kin Nachteil dieser sehr bequemen Methode ist das Versagen bei hoch 
indizierten Richtungen |wew|, wenn eime modglichst grobe Genauigkeit 
der Auswertung verlangt wird. Is ist in diesem Falle zwar noch sehr leicht, 
eine gute Naherung zu erhalten: streng genommen ist dann aber durch fast 
jeden Interferenzpunkt der Aufnahme eine eigene Schichtlinie zu legen, die 
dann in nicht itiberblickbaren Abstainden aufeinander folgen, so dab die 
ganze Bestimmung der Schichtliniennummer durch einfaches Abzahlen nicht 
mehr gelingt. So ergab sich die Aufgabe, nach Moéglichkeit dieses Abzihlen 
der Schichtlinien durch eine exakte Ausmessung zu ersetzen, um nicht zu 


einem anderen Auswertungsverfahren tbergehen zu miissen. 


Gesucht ist das Schichtliniennummernverhdlinis xv: y:2:...n der 
x, y,2,...n-ten Schichtlinie durch die Drehdiagramin-Interferenzpunkte 


der Aufnahme. 
Nun gilt fiir die Nummer einer Schichtlinie n die Gleichung 


Nn = =-SIN Up, (1) 


A 


wobei J der Identititsabstand in der Drehrichtung, 4 die Wellenlange der 


benutzten Roéntgenstrahlung in A, und uw, der zum Interferenzpunkt ge- 


1) L. Graf, l.c. 
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hérende Schichtwinkel sind. Ist weiter e, der zugehérige Schichtlinien- 
abstand vom Aquator und A der Radius des Filmzylinders, so gilt die Be- 
ziehung*) 

Cn 


tg My = 7 (2) 


Durch Einsetzen von Gleichung (2) in Gleichung (1) erhalt man fir die 
Nummer einer Schichtlinie den Ausdruck 


owe in (are t én 
wel Ei 65) 


&d 


= Const - sin (are tg 


) 


be | 


Damit gilt fiir das gesuchte Verhaltnis 


to isin (are ‘8 mk {sin (are ty a 


isin (are tg =) vee {sin (are tg ae 


Sind nun alle (200)-Reflexe auf dem zur Aufnahme benutzten Réntgen- 
film und sind ihnen die Schichtlmiennummern 2, y,z zugeordnet, dann 
ergibt sich die kristallographische Orientierung der Drehachse direkt als 
[a’ y’ 2’|, wobei 2’, y’ und 2’ erhalten werden, indem man die aus der oben 
stehenden Forme! erhaltenen Verhaltniszahlen x, y und z (man braucht nur 
auf dem Roéntgenfilm die Werte von ez, e, und e, abzumessen und einzusetzen) 
mit einem geeigneten Faktor zu moéglichst kleinen ganzen Zahlen erweitert 
bzw. bei vorhandenem gemeinsamen ‘leijler vereinfacht. 

Hat ein Kristall eine solehe Orientierung, dab auf den benutzten Film 
nur zwei (200)-Reflexe entfallen, dann mu zur Auswertung noch ein 
(111)-Reflex herangezogen werden. Tatsichlich wurden in jedem Falle zur 
Erreichung einer modglichst groben MeSigenauigkeit alle auf den betreffenden 
Film fallenden, von den (111)- und (200)-Ebenen herriihrenden Inter- 
ferenzpunkte benutzt, da diese gegeniiber den weiter folgenden aim scharfsten 
vezeichnet waren. Die mit diesem Verfahren erreichte Genauigkeit be- 
triigt + $° 

Wahrend zu Anfang der Arbeit doppelseitig begossene Réntgenfilme 
zu den Drehkristallaufnahmen verwendet wurden, wurde spater zur Be- 
nutzung von Réntgenpapier ibergegangen, was sich sehr gut bewahrt hat. 
Das harte Arbeiten des Papiers ist hier nur von Vorteil. 





') Siehe z. B. R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. S. 321, 
Fig. 173. Berlin, Julius Springer, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 5 
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2. Beispiel der Auswertung eines Drehdiagramms. 


Tabelle 2. Berechnung der Schichtwinkel. 








| e 
Reflektierende ™ 
Netzebene —" teu “ 
8,6 
[2 0 0| é. — 8,6 60 = 0,1433 | “= 89 09’ 
21 
[0 20] e, = 21 — = 0,3500 ty, = 19° 18’ 
9,8 
[111] 7 9,8 60 — 0,1633 “, = 99 16’ 
| 19 216 0 24’ 
[111] C, = 19 = 0,3167 “a, = 17° 34 
i 33,2 ame 920 RA 
(111) €,, = 33,2 = = 0,5533 #,, = 28° 57 
48,1 
[1 1 1] e¢, = 48,1 60 — 0,8017 “= 38° 43’ 
5 


Daraus das Verhaltnis der sin u-Werte 
0,1418 : 0.3306 : 0,1610 : 0,8028 : 0,4841 : 0,6255 


oder geeigneter: 
6:14:6,8: 12,8: 20,5: 26,5. 





Diese Werte ergeben ausgemittelt eine Orientierung 
[3 7 161/,], 
oder richtig angegeben 
(6 14 33]. 
Zeichnet man nach Graf in das Drehdiagramm Schichtlinien ein, so 
ergibt sich durch Abzahlen eine kristallographische Orientierung der Kristall- 


stabachse von 


das bedeutet gegeniiber dem Resultat der benutzten rechnerischen, jedoch 
prinzipiell gleichen Methode eine Abweichung von 1° 27’. 


III. Methode der Streckgrenzenbestimmung. 
Die Grundbedingung fiir die Feststellung der Art und der Lage des 
Gleitbeginns ist natiirlich, da die Kristalle mcht irgendwie vorverfestigt 
werden. Dies ist besonders bei den Kristallen der reinmen Metalle zum Teil 


sehr schwer zu erreichen, da z. B. Kupfereinkristalle auberordentlich weich 
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sind. Deshalb wurden solche Kristalle, wie auch die Mischeinkristalle mit 
niederem Nickelgehalt, zunachst in einer kleinen Zugmaschine der Firma 
Schopper, Leipzig, mit einem Mebbereich von 380kg belastet und erst dann 
zur Weiteren Verformung in eine grébere Zugmaschine der Firma Mohr und 
Federhaff, Mannhenn, mit MeBbereichen von 150 und 1500 kg umgespannt. 












































HSH 


Fig. 1. Mefvorrichtung. 


Es zeigte sich namlich, dab soleche weichen Kristalle beim direkten Ein- 
spannen in die grobere Zugmaschine bereits durch die Art der Einspannung 
leicht vorverfestigt wurden. 

Zur Messung der Kristallquerschnitte diente ein Prazisionsmikrometer, 
mit dem es mdglich war, eme Mefbgenauigkeit von etwa ?j999 mm zu er- 
reichen. Da es sich zuniachst als fast unmdéglich erwies, die Durchmesser 
der weichen Kristalle auszumessen, ohne sie zu sehr mechanisch zu be- 
anspruchen, wurde die in Fig. 1 gezeigte Vorrichtung geschaffen. Erreicht 
sollte werden, dali das Mikrometer wohl jeden Kristalldurchmesser zu be- 
stimmen gestattet, andererseits aber sollte das Mikrometer stets eine Stellung 


senkrecht zum zu vermessenden Kristall beibehalten. 


5* 











68 kk. Osswald, 


Auf die unteren Spannkopfe der Zugmaschinen, von denen einer oben 
in der Figur angedeutet ist, wurden daher ebene, genau senkrecht zur 
Zugrichtung liegende Flaichen aufgearbeitet. Entsprechend wurde das 
Mikrometer in der gezeichneten Weise so in einen Messingkérper eingebaut, 
der unten ebenfalls eine ebene Flache besaB, dafi es, wenn die ganze Meb- 
vorrichtung auf die Auflageebene auf dem Spannbacken aufgelegt wurde, 
genau senkrecht zum zu vermessenden Kristall stand und nur so gegen diesen 
verschoben werden konnte. | 

Die Mebvorrichtung besalii drei Schneiden: eine feste Schneide (1) 
und eine bewegliche (2) an der MeBbschraube. Seitlich war auberdem noch 
eine Gegenschneide (3) angebracht, die mit einer Stellschraube senkrecht 
zu der durch die beiden anderen Schneiden gegebenen Meblinie verstellt 
werden konnte. Kine geeignete Form der Schneiden wurde durch Versuche 
ermittelt: Kreisférmige MeBflichen waren zu gro und scharfere, mehr 
messerfOrmige Schneiden konnten auch bei vorsichtigstem Arbeiten die 
weichen Kristalle beschadigen. Die Schneide (2) mubte eme Fihrung 
erhalten, damit sie sich beim Drehen an der Mebschraube nicht auch mit- 
drehte, sondern sich nur in der Richtung auf die feste Gegenschneide (1) 
zu bewegen konnte. Das Messen ging dann so vor sich, dal die ganze Meb- 
vorrichtung auf die zuvor sorgfaltig durch Abwaschen mit Alkohol gereinigte 
Gleitebene des unteren, fest gefiihrten Kinspannkopfes aufgesetzt wurde, 
zunichst ohne den zu vermessenden Kristall zu berithren. Dann wurde sie 
gegen den Kristall verschoben, bis dieser in den durch die festeingestellten 
Schneiden (1) und (3) gebildeten rechten Winkel zu legen kam. Daraut 
wurde durch auberst vorsichtiges Drehen an der MeBschraube die bewegliche 
Schneide (2) bis zum leichten Beriihren des Kristalls gebracht und durch 
die Lupe (5) der Betrag des in der Mebrichtung liegenden Kristalldurch- 
messers abgelesen. 

Zur Berechnung des Querschnitts wurden nach jeder Dehnungsstufe 
des Zugversuches je die grofe und die kleine Achse der Querschnittsellipse 
bestimmt. Bis zum Beginn der Gleitung ist aber noch nicht bekannt, wie 
diese Richtungen im Einkristall liegen. Deshalb wurden bis zum Beginn 
der Gleitung sechs, in gleichen Winkelabstaénden legende Kristalldurch- 
messer nach jeder Dehnungsstufe gemessen. Dazu war an dem unteren 
kreisrunden, axial zum zu vermessenden Kristall hegenden Auflageteil der 
Mefvorrichtung eine von 15 zu 15 Winkelgraden fortschreitende Teilung (4) 


angebracht. 
Die Streckgrenze wurde dann jeweils so bestimmt, daf der sich bei 
fortschreitender Belastung am meisten andernde Kristalldurchmesser in 
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Abhangigkeit von der Zugkraft P aufgetragen wurde, womit sich die vor- 
handenen Streckgrenzen deutlich feststellen lieben. Im Zweifelsfalle konnte 
auch noch der eine oder andere der fiinf ibrigen gemessenen Durchmesser 
aufgetragen werden. 

Bei weiter fortgeschrittener Dehnung, wenn sich der Einflub der Kin- 
spannstelle bis zu den Schneiden dieser Mefvorrichtung hin bemerkbar 
zu machen begann, wurde mit einem Mikrometer in der Mitte des Kristalls 
in der itblichen Weise weitergemessen. Bis dahin waren dann die Kristalle 
schon so weit durch die vorausgegangene Dehnung verfestigt, dafi eine Be- 
einflussung des Versuchsergebnisses durch eine etwaige zu starke mecha- 
nische Beanspruchung durch das MeBwerkzeug nicht mehr befiirchtet zu 


werden brauchte. 


IV. Streckgrenzen der Legierungsrethe Cu—Ni. 


Die mit der geschilderten Mebmethode erhaltenen Streckgrenzen der 
untersuchten, sich normal verhaltenden Einkristalle und Legierungs- 
Mischeinkristalle sind in Tabelle 3 und in Fig. 2 in Abhangigkeit von der 
Konzentration gegeben. Wie man sieht, labt sich durch die gemessenen 
Werte gut eine Kurve legen. Zunachst wurde fiir jede Konzentrationsstufe 
ein Kristall geziichtet, seine kristallographische Orientierung bestimmt und 
in ein stereographisches Orientierungsdreieck eingetragen, gedehnt und 
darauf unter Benutzung der von Frhr. v. G6ler und Sachs?*) angegebenen 
Schablone auf die kritische Schubspannung beim Dehnungsbeginn umge- 
rechnet. Bei der Aufzeichnung der so erhaltenen einzelnen Werte zeigte sich, 
dab diese sich noch nicht gut durch eine einfache Kurve verbinden lieben. 
Da die Kristalle beim Herausnehmen aus dem Tiegel, in dem sie erschmolzen 
worden waren, sich zum Teil schon leicht vorverfestigt haben konnten, 
wurde darauf von den Konzentrationen, deren Werte aus einer stetigen 
Kkurve nach oben herausfielen, nochmals Kristalle geziichtet und wiederum 
die Streckgrenze bestimmt und eingetragen. Die niedriger liegenden Werte 
wurden als maBgebend angesehen. So entstand die in Fig. 2 gezeichnete 
Kurve. 

Einige der in Fig.2 und in der Tabelle 3 nicht besonders angegebenen 
Kristalle verhielten sich bei der Bestimmung der Streckgrenze insofern 
anormal, als die erhaltenen Werte etwa 20 bis 30°% iiber den als mafgebend 
anzusehenden Streckgrenzen lagen. Bei je emem Kristall mit der Kon- 
zentration von 50 und 100 Atom-% Nickel, bei denen das der Fall war, 


1) Frhr. v. Géler u. G. Sachs, l.c. 








70 


Tabelle 3. 
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Kristalle und Streckgrenzen. 








Form 


Zylindrisch 


Konisch 
Zylindrisch 
Konisch 
Zylindrisch 
Konisch 


Zylindrisch 


Konisch 


Zylindrisch 





At.-9/, Ni Orientierung 
[7 14 15] 
5 (1 10 44| 
5) | 6 14 33) 
10 (20 28 33] 
10 [1 24 45] 

20 (5 13 21] 
30 [13.15 73 | 
30 fl 4 5 | 
30 _ [ll 13 20] 
40 7 o 1 11] 
50 fl 3 4 
50 (4 5 6] 
60 (2 13 19] 
70 [1 7 8] 
70 [1 6 10] 
82,1 f1 5 6] 
92,5 [5 11 17} 
94.5 [ 5 7 14 
100 { 2 2 18| 
100 [1 6 17] 
100 [4 6 7| 
100 | [13 16 48| 


Streckgrenze 


g mm? 


252 
1070 

927 
1340 
1360 
1990 
2630 
2420 
2380 
2780 
3080 
3020 
3090 
3000 
3040 
2440 
1820 
1530 

713 

445 

606 

045 


erwies sich bei der Betrachtung der Ausgangsorientierung diese als eine ganz 
spezielle, naimilich als sehr nahe bei den Orientierungen [011] und [111] 
liegend. In diesen Fallen sind im Kristall von Anfang an eine Anzahl von 


Gleitsystemen genau bzw. annahernd genau gleichberechtigt, was sich 
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Fig. 2. Streckgrenzen der Cu—Ni-Mischkristallreihe. 


meist in einer Erhéhung der kritischen Schubspannung beim Gleitbeginn 
auswirkt. wie das auch schon friiher an anderen Kristallen von verschiedener 


Seite festgestellt werden konnte. 
: Die Streckgrenzen-Konzentrationskurve wurde zunichst bestimmt an 
leicht konischen Kristallen, deren Form durch die zur Verfiigung stehenden 
tauglichen Tiegel bestimmt war (s. oben). Mit spater erschmolzenen zylin- 
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drischen Kristallen wurden die in der Fig. 2 als volle Punkte eingetragenen 
Werte erhalten. Man sieht, dab die leicht abweichende erste Kristallform 
auf die Lage des Gleitbeginns praktisch keinen EinfluB ausiibt. 

Es sei noch erwahnt, dab Kristalle, die nicht zuvor durch eine Glih- 
behandlung homogenisiert waren, zum Teil eine erniedrigte Streckgrenze 
zeigten, so in dem Konzentrationsbereich zwischen 20 und 50 Atom-%, 
Nickel. Der Grund liegt wohl in der dendritischen Art der Erstarrung, bei 
der sich Schichten abweichender Konzentration bilden, die beim Ziehen 
als weniger widerstandsfahige Gleitflichen wirken. 

Bei den reinen Kupfereinkristallen lieb sich nie eine ausgepragte 


Streckgrenze erhalten. Es zeigte sich, dafi schon bei ganz kleiner Zug- 
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Fig. 3a—c. Verformungsbeginn verschiedener Kristalle. 


beanspruchung eine, wenn auch sehr klein bleibende Verformung auftritt. 
DaB es sich nicht um eine elastische Dehnung handelte, lieb sich leicht durch 
Entlasten feststellen, wie iberhaupt der elastische Anteil der Verformung 
so klein war, dab er auch bei héheren Belastungen mit der vorliegenden Meb- 
methode nicht mehr erfabt werden konnte. Die beiden unter I, 1 genau 
angegebenen Kupfersorten verschiedenen, allerdings jedesmal hohen 
Reinheitsgrades, zeigten dabei keinen Unterschied. Obwohl der Gleit- 
beginn an Kupfereinkristallen bei sehr vielen Exemplaren untersucht wurde, 
wurde doch stets ein Verlauf des Gleitbeginns gefunden, wie er in der 


Fig. 3a als typisch angegeben ist. 
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Ks zeigt sich also, daB der Wert der Streckgrenze der Kupfereinkristalle, 
soweit die mit der vorliegenden Methode erreichbare Genauigkeit ausreicht, 
bei Zimmertemperatur den Betrag Null besitzt. Bestimmt man eine obere 


‘ 


, streckgrenze durch Extrapolation der Abgleitungskurve im Beginn 
stiirkerer Gleitung auf die Ordinatenachse, so mu ausdriicklich darauf 
hingewiesen werden, dab es sich hierbei um eine extrapolierte Streck- 
grenze handelt. Das ist der Fall in der zitierten Arbeit tiiber Zugversuche 
an Gold-Silberkristallen, wo auch betont wird, dal die bei den ersten deut- 
lichen Forminderungen extrapolierten Werte der Streckgrenze praktisch 
iibereinstimmen mit dem Wert, den man erhalten wiirde aus der dort 
gegebenen Streckgrenzen-Konzentrationskurve fiir Mischkristalle durch 
Extrapolation der Streckgrenzenwerte héherer Konzentrationen auf die 
Konzentration Null der zulegierten Atomart. Dagegen werden im Landolt- 
Bornstein) diese Streckgrenzen von G. Sachs ohne jede Bemerkung 
angegeben. Jedenfalls unterscheiden sich Cu, Au und Ag, also gerade die 
Metalle mit ausgeprigtestem metallischen Charakter (vielleicht auch Al), 
dadurech von anderen Metallen, dai ihre Einkristalle im reinen Zustand bei 
Zimmertemperatur praktisch vollkommen weich sind, ihre Streckgrenze 
also den Wert Null besitzt, wenn man sich bei deren Bestimmung iiberhaupt 
an die Definition als diejenige kritische Schubspannung in der Gleitrichtung, 
bei der die Verformung beginnt, halt. 

Anders als bei Kupfer liegt der Fall bei Nickel, dessen Kristalle samtlich 
eine scharf ausgepragte, wenn auch fiir verschiedene Einkristalle nicht genau 
iibereinstimmende Streckgrenze aufwiesen. Fig. 3c zeigt ein Beispiel fiir 
das Einsetzen der plastischen Verformung bei einem Nickeleinkristall bei 
steigender Belastung. Leider besab das Ausgangsmaterial, aus dem diese 
Einkristalle erschmolzen wurden, wie oben angegeben, nicht den hohen 
Reinheitsgrad der benutzten Kupfersorten. Betrachtet man jedoch den 
gegeniiber dem Kupfer sehr hohen Wert der beim Verformungsbeginn 
herrschenden Schubspannung, so ist es wahrscheinlich, dafi man dem 
Nickelatom eine besondere Eigenschaft zuschreiben muh, die eine Ver- 
festigung gegeniiber den sich wie Kupfer verhaltenden Metallen bewirkt 
und die méglicherweise mit dem Ferromagnetismus in Zusammenhang zu 
bringen ist. 

Auch zeigt die Streckgrenzen-Konzentrationskurve eine ganz auf- 
fallende Uberhéhung bei hohen Nickelgehalten. Und zwar bleibt auch noch 
eine solehe Uberhéhung bestehen, wenn man nur die Ordinatenabschnitte 


') Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen, 5 Aufl.. II. Erg.-Bd., 
5S. 39, 1930. 
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iiber der Verbindungslinie der fir den Gleitbeginn fiir reines Kupfer und 
reines Nickel maBgebenden Schubspannungswerte betrachtet. lm Kinklang 
mit diesen Beobachtungen steht auch, dal das Hartemaximum der tech- 
nischen Cu—Ni-Legierungen bei emer Nickelkonzentration von 67 bis 
70% liegt?). 

Die Erhéhung der Streckgrenzen bei Legierungsbildung — erklart 
Dehlinger?) mit der Hypothese, daB die durch irgendwelche Gitter- 
stérungen zustande kommenden inhomogenen Schubspannungen im Gitter 
eine Verfestigung bewirken. Es laft sich damit der Verlauf der Streckgrenzen 
einer Mischkristallreihe in Abhangigkeit von der Konzentration verfolgen, 
wenn man die Zahl der St6rungen des Gitters mit regelloser Atomanordnung 
gegeniiber dem Gitter mit vollstandig geordneter Atomanordnung fiir jede 
Konzentration betrachtet. 

Die beiden Atomarten, aus denen der Mischeinkristall besteht, seien 
A und Bb. Fir eme bestimmte Konzentration von 25 Atom-% A und 
75 Atom-% B ist dann das vollstandig geordnete Gitter und das Gitter mit 
emer Stérung in der erwaihnten Arbeit gezeichnet*). Wir denken uns nun 
ein bestimmtes Atom A im geordneten Gitter. Die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB beim Ubergang zur statistischen Verteilung der Atome an diese 
Stelle ein Atom der Sorte B kommt, sei w,. Weiter nehmen wir irgendein 
bestimmtes Atom B des geordneten Gitters. Hier sei die Wahrscheinlich- 
keit wy, daB nach dem Ubergang zum ungeordneten Gitter sich dort ein 
Atom der Sorte A befindet. Fir jedes Paar verschiedener Atome ist dann 
die Wahrscheinlichkeit einer Vertauschung beim Ubergang von geordneter 
zu statistischer Verteilung der Atome 


W = w,° Wo. 
Ist k die Konzentration der zulegierten Atomart B in Atom-%, dann 
sind die obigen Wahrscheinlichkeiten 
w, = 1—k, 
k. 


We 


Die Haufigkeit der Stérungen im ganzen Gitter setzen wir gleich der 
Zahl der Atomvertauschungen beim Ubergang von der regelmaBigen zur 


') Siehe z. B. Nickelhandbuch, herausgegeben vom Nickel-Informationsbiiro 
G.m. b. H., Frankfurt a. M., II. Teil, 7, 1981. 

2) U. Dehlinger, Ergebnisse der exakt. Naturw. 10, 346, 1931. 

3) U. Dehlinger, ebenda §S. 347, Fig. 10a und 10b. 











: 
: 





74 ki. Osswald, 


vorliegenden Verteilung, also proportional dem Produkt W = w,- ws, 


daher fiir jede Konzentration gleich dem Wert von 
W = w,: wy = (1—k) -k = k—FPR. 


Setzt man nach dem Obigen die durch die Stérungen des periodischen 
Gitters verursachte Anfangsverfestigung in erster Naherung proportional 
der Zahl dieser St6rungen, dann ist mit dem Verlauf von W iiber der Kon- 
zentration auch der Verlauf dieser Verfestigung V in einer liickenlosen 
Misehkristallreihe als Parabel gegeben: 

V = const (k — k?). 

Nun sel T, die (maximal auftretende) Verfestigung bei 50 Atom-% B, 

dann gilt ty = const (‘/,—1/,), oder const = 4 Tp, also 


V = 41, (k — k’). 





Das stimmt auch iiberein mit eimem Verlauf der Streckgrenze, wie er 





von Sachs und Weerts (I. c.) an der Legierungsreihe Au—Ag experimentell 
gefunden und formelmaébig gegeben ist. Mit dieser Vorstellung kann man 
aber den Verlauf der Streckgrenzenkurve bei der Cu—Ni-Legierungsreihe 
nicht mehr ganz wiedergeben, da die durch die St6érung der Periodizitat 
des Gitters bedingten Verfestigungen stets symmetrisch mit der Konzen- 
tration verlaufen miissen. Bei der untersuchten Legierungsreihe tritt bei 
héherer Nickelkonzentration ein zusatzlich verfestigender Faktor auf. 
Da die Cu—Ni-Legierungen von etwa 60 Atom-% an mit steigendem Nickel- 
gehalt ferromagnetisch werden, ware es denkbar, daf dieser Ferromagnetismus 
eine zusitzliche Hartesteigerung bei hohen Nickelkonzentrationen bedingt. 


V. Durchfiihrung des Zugversuchs bis zum Bruch. 

Um den Verlauf der Verfestigung in Abhangigkeit von der Dehnung fiir 
die untersuchte Legierungsreihe bestimmen zu kénnen, wurden von Le- 
gierungen bestimmter charakteristischer Zusammensetzung zylindrische 
Einkristalle geziichtet, sobald es méglich wurde, zylindrische Al, O,-Tiegel 
zu erhalten. Aus konisch erschmolzenen Einkristallen gelang es nicht, solehe 
von zylindrischer Form herzustellen,. etwa durch mechanisches Ab- 
drehen und Abatzen der dabei beschidigten Oberfliche. Es zeigte sich, 
daf es nicht mehr méglich war, diesen zerstérten Bereich durch Atzen 
abzutragen. Die zylindrisch erschmolzenen Kristalle der Legierungsreihe 
wurden vor der Ausfiihrung des Zugversuchs genau derselben Warme- 


behandlung unterzogen, wie die lediglich zur Bestimmung der Streck- 


grenze benutzten. 
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. Die Ergebnisse der Zugversuche mit sich einwandfrei verhaltenden 
Kristallen sind in den Fig. 4 und 5 wiedergegeben. Fig. 4 zeigt die Be- 
lastungskurven, d. h. die auf den Anfangsquerschnitt der Kristalle bezogene 
angelegte Zugspannung P/f, in Abhangigkeit von der Querschnittsver- 
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Fig. 4. Belastung—Querschnittverminderungskurven. 


ES 




















































| | | | q 
12 | Hi a 4+ —} +} 
Gestrichelte Kurve fir Cu os rere U Weerts 
SEE HEHE TH 
Pea ad 

& a 3 oe oe ") 
2 | 
es rr 
et | | 

¥— i 

Pao 

















FEES RA RSS BSS we 
00> 00 HNN) 0 A—-0 UVA-)0 NUDIN-0 V2AHKHYW 
tin% 
Fig. 5. Schubspannung—Abgleitungskurven. 


minderung 4g. Diese Kurven werden dann fiir den Bereich der einfachen 
Gleitung umgerechnet in die physikalisch wichtigen Kurven: Die Schub- 
spannung in der Gleitrichtung in Abhangigkeit von der kristallographischen 
Abgleitung, Fig. 5. Die Uberschreitung der Symmetralen ist jeweils durch 


einen Pfeil angedeutet. 
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Tabelle 4. 
Querschnittsverminderungen der Dehnungsstufen der Fig. 6 in °/, 





Atom-9/, Ni) 1 2 | 3 4 | 5 6 


0 0,0 15,8 29,8 33,9 36,0 43,3 EK 
30 0,0 6,2 14,2 23,3 E | 
50 0,0 9,7 15,3 22,3 27,55 E | 
100 0,0 12,7 sone | 
(E = Beginn der Einschniirung.) 


Die Anderung der kristallographischen Orientierung der Kristallachs: 
lieB sich nicht bei allen Kristallen réntgenographisch verfolgen, weil dic 
Interferenzpunkte der Drehdiagramme mancher verformten Kristalle so 
stark in Richtung der Debye- 


(070) 


linien verbreitert waren, dali 
sich die Auswertung nicht mehr 
mit geniigender Sicherheit vor- 
nehmen lieb, obwohl die be- 
treffenden Kristalle im Zug- 
versuch ein durchaus normales 


Verhalten zeigten. Bei einer 





anderen Zahl von Kristallen 
lef die Orientierungsinderung 





sich gut verfolgen und der 
HOAt-%o Ni 
S0AL-% Ni 
(777, (770) 


Fig. 6. Orientierungsinderung. 


Gleitmechanismus sich __fest- 






legen. Als Beispiele sind in 








Fig.6 die sich bei der Aus- 





wertung der Drehdiagramme 
fiir je einen Kristall der Kon- 
zentrationen von QO, 30, 50 und 100 Atom-% Nickel ergebenden 
Orientierungen eingetragen. Man sieht sofort, dali der Gleitmechanismus 
genau derselbe ist, wie bei allen seither untersuchten Kristallen des kubischen 
Systems: Gleitung auf einer (111)-Ebene nach einer [011]-Richtung, wobei 
von den geometrisch gleichwertigen Gleitsystemen des Gitters dasjenige 
zuerst in Tiatigkeit tritt, bei welechem die Schubspannungskomponente in 
der Gleitrichtung ein Maximum besitzt, also am nachsten bei 45° gegen die 
Zugrichtung liegt. Die Schubspannungskomponente in emer weiteren 
kristallographisch gleichwertigen Richtung wird dann im Verlauf der 
Orientierungsinderung durch die Abgleitung immer gréBer, bis bei Erreichung 
der Symmetralen beide Gleitsysteme mechanisch gleich stark beansprucht 


sind. Wie es schon friiher von Sachs und Mitarbeitern bei den Metallen 
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von gleichkristallisierenden Metallen und Legierungen festgestellt wurde, 
bleibt aber auch dann das tatige Gleitsystem allein noch an der Gleitung 
beteiligt: Somit werden durch die Gleitung nach einem von Anfang an 
durch seine Lage gegen die Zugrichtung ausgezeichneten Gleitsystem die 
anderen kristallographischen Gleitsysteme mehr verfestigt als das, das in 
Tatigkeit ist. Die kristallographische Orientierung iiberschreitet also die 
Symmetrale, und erst, wenn die Schubspannungskomponente in dem anderen 
Gleitsystem den betreffenden Wert des aktiven Gleitsystems um einen Betrag 
iiberschreitet, der der Mehrverfestigung der inaktiven Gleitsysteme ent- 
spricht, beginnt dieses zweite Gleitsystem den Hauptanteil der Abgleitung 
zu iibernehmen. 

Betrachtet man die Schubspannung— Abgleitungskurven der Fig. 5 in 
Hinsicht auf den Gleitbeginn, so sieht man, dab dort die Verfestigungs- 
fahigkeit dt/dt sowohl von der Kupfer-, wie auch von der Silberseite her 
iit wachsender Zuglegierung der anderen Komponente rasch abfallt und 
bei mittleren Konzentrationen praktisch den Nullwert erreicht. Allerdings 
zeigt nur der 50 atomprozentige Legierungskristall eine verfestigungslose 
Dehnung iiber emen ausgedehnteren Bereich von etwa 6% Abgleitung. 
Dann steigt auch hier, wie bei den Kristallen mit niederen und hohen 
Nickelkonzentrationen sofort nach Beginn der Gleitung, die Verfestigungs- 
fahigkeit immer mehr an, bis sie einen Maximalwert erreicht, der dann 
iiberall zunachst konstant bleibt, mit Ausnahme der Kinkristalle des reinen 
Kupfers. Fur den Wert der iiber einen gréferen Abgleitungsbetrag gleich- 
bleibenden Verfestigungsfahigkeit labt sich aus den Kurven der Fig. 5 nichts 
EKindeutiges festsetzen; man kann nur sagen, dal er mit steigender Nickel- 
konzentration eine steigende Tendenz aufweist. Die Linge dieser mittleren 
Zone der t —?-Kurven haingt ab von der kristallographischen Ausgangs- 
orientierung des Kristalls. Sie wird gréber, wenn die Entfernung von der 
Symmetralen gréber ist. Zam Schlub folgt dann noch ei Gebiet nuit im 
Weiterverlauf der Dehnung leicht fallender Verfestigungsfahigkeit, das den 
Ubergang bildet zum Gebiet doppelter Gleitung, deren Hauptanteil dann 
das zweite Gleitsystem tibernimmt. 

Die Schubspannung—Abgleitungskurven wurden berechnet fiir das 
ganze Gebiet einfacher Gleitung, also nicht nur bis zur Symmetralen. 
Die Abgleitung, um die die Symmetrale bei allemiger Wirksamkeit des 
Ausgangsgleitsystems tiberschritten wird, scheint gréber zu sein bei mitt- 
leren, als bei hohen und niederen Nickelkonzentrationen. 

Die zum Bruch fiihrende Einschniirung der untersuchten Kristalle 


mit normalem Verhalten im Zugversuch zeigte immer dasselbe Bild: Bald 
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nachdem das zweite Gleitsystem in Tatigkeit getreten ist, gleicht sich di: 
Querschnittsverminderung nicht mehr iiber die ganze Kristallange aus, 
und es bildet sich die bekannte, fiir kubische Kristalle charakteristische 


Bruchzone in Gestalt einer Doppelschneide. 


Zusammenfassung. 

1. Die benutzten Einkristalle und Legierungsmischeinkristalle werden 
im Hochfrequenzvakuumofen hergestellt nach einer Methode, die ausfiihrlich 
beschrieben wird. 

2. Die kristallographische Orientierung der Kristalle wurde réntgeno- 
graphisch mittels Drehkristallaufnahmen bestimmt; es wird ein Verfahren 
angegeben, das gestattet, die Auswertung der Drehdiagramme mdglichst 
einfach mit grober Genauigkeit vorzunehmen. 

3. Bei der Untersuchung des Gleitbeginns der Kupfereinkristalle lel 
sich im Unterschied zu Nickel in keinem Fall eine ausgepragte Streckgrenze 
feststellen. 

4. Die Kurve, die die Streckgrenzen der KristAlle der Cu—Ni-Le- 
gierungsreihe in Abhangigkeit von der Nickelkonzentration angibt, zeigt 
gegeniiber der entsprechenden Kurve fiir die Au—Ag-Legierungsreihe ein 
komplizierteres Verhalten. Sie ist unsymmetrisch, da die Streckgrenzen 
auf der Nickelseite héher legen, als der Kupferseite entspricht. Dem 
Nickel kommt damit eine Sonderstellung zu gegeniiber Cu, Au und Ag, 
den Metallen mit ausgeprigtestem metallischen Charakter. 

5. Die sich beim Zugversuch normal verhaltenden Kristalle der unter- 
suchten Legierungsreihe besitzen denselben Gleitmechanismus wie alle 
friiher von verschiedener Seite untersuchten Kristalle dieses Gittertyps. 
Fiir die Abhingigkeit der Verfestigung von der kristallographischen Ab- 
gleitung gelten dieselben Gesetzmabigkeiten wie bei den Kristallen der 
Legierungsreihe Gold—Silber; nur ist die dort zu beobachtende Zone ver- 
festigungsloser Abgleitung im Beginn der Verformung bei den Kristallen 


der Cu—Ni-Legierungen schwach ausgeprigt. 


Zum Schluf ist es mir ein herzliches Bediirfnis, auch an dieser Stelle 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Glocker, fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit, sowie fiir sein stetes Interesse und seine freundliche 
Unterstiitzung bei der Ausfiihrung derselben meinen besten Dank auszu- 
sprechen. Zu danken habe ich auch der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Uberlassung der erforderlichen Apparate. 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 














(Mitteilung II aus dem Institut fir physikalische Chemie 
der Universitit Freiburg 1. Br. tiber die Intensitét von Réntgenlinien.) 


Beitrag zur Frage der Anwendung 
von Verstarkerschirmen in der Rontgenspektroskopie. 


Von G. Kiipferle in Freiburg i. Br. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 20. Marz 1933.) 


Die Wirksamkeit der Verstirkungsschirme in Abhingigkeit von der Wellen- 
linge und der Intensitat der erregenden Roéntgenstrahlen wird untersucht. 


Fiir viele Probleme der ROntgenspektroskopie ist es von grober Wichtig- 
keit, eine méglichst grobe Linienintensitaét zu erreichen. Dies kann entweder 
durch Vervolkkommnung der Roéhrenintensitét, durch Verbesserung der 
Kristalloptik oder durch Erhéhung der photographischen Wirksamkeit 
der Strahlen erfolgen, falls der Nachweis auf photographischem Wege 
geschieht. Eine wesentliche Verbesserung der Rodhrenintensitat diirfte 
nur bei Anwendung von groben Mitteln in Frage kommen, wogegen 
die Kristalloptik und der photographische Film Gebiete darstellen, auf 
welchen eine Verbesserung am leichtesten durchzufiihren ist. Wahrend die 
weichen Strahlen nahezu quantitativ photographisch wirksam sind und 
z. B. Réntgenstrahlen der Wellenlange 3500 X-E. zu 93°% photographisch 
wirksam absorbiert werden, sind bei 1000 X-E. nur noch 30 % und bei 500 X-E. 
nur noch 10° photographisch wirksam. Somit ergibt sich das Problem, die 
nicht benutzten 70 bzw. 90% der auftreffenden Energie auf irgendeine Weise 
nutzbar zu machen. Von den zwei Wegen, die in Betracht kamen, ist der 
eine die Anwendung von Filmen, die mit sehr dicken Bromsilberschichten 
belegt sind, der andere die Anwendung von Verstarkerschirmen. Die 
foleende Untersuchung beschaftigt sich mit dem letztgenannten Punkt. 

Da’ man die Intensitat von sehr harten Réntgenstrahlen mut Hilfe 
von Verstarkerschirmen wesentlhch vergréBern kann, geht ja aus der weit 
verbreiteten medizinischen Praxis hervor. Daf auch fiir weichere Strahlen 
Verstarkungsschirme mit Erfolg angewandt werden, geht aus Unter- 
suchungen von Schlechter!) hervor, der mit heterogenen Strahlenbiindeln 
die Wirksamkeit von Verstarkerschirmen bis zu 700 X-E. und harteren 
Strahlen untersuchte, wobei Roéntgenglasplatten Verwendung  fanden. 


Wir haben unsere Untersuchungen an verschiedenen neueren Filmen mit 


1) E. Schlechter, Diss. Stuttgart 1922; Phys. ZS. 24. 29, 1923. 
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homogenen Strahlen ausgefiihrt im Gebiet von 560 bis 1040 X-E., dem b 
spektroskopischen Untersuchungen haufig eine grobe Wichtigkeit zukommit. 


Untersucht wurden die folgenden Wellenlangen: 


AgKa, von 560 X-E., 
ZrKa, von 784 X-E., 
Brka, von 1040 X-E. 


Die Belichtungszeiten variierten zwischen 5 und 80 Minuten!). Die Strom- 
stiirken wurden so gewahlt, da das Produkt aus der Belichtungszeit wid 
der Stromstirke konstant war, um die Abhangigkeit der Verstarkung von 
der Intensitdt der auffallenden Strahlung zu bestimmen. Bei der Aufnahime 
war die gesamte Schwirzung auf dem Lauefilm bei Ag 0,2, bei Zr 0,25 
und bei Br 0,12. 

Wahrend in der Abwesenheit von Verstarkerschirmen, wo also allein 
die Roéntgenstrahlen photographisch wirksam sind, die Schwarzung pro- 
portional dem Produkt aus der Stromstarke und Belichtungszeit ist, ist 
das bei der Verwendung von Verstarkerschirmen nicht mehr der Fall. 
Die letzteren senden ja sichtbares Licht aus, dessen photographische Wirk- 
samkeit verwickelteren Gesetzen unterliegt als die der Réntgenstrahlen. 
Das Schwarzschildsche Gesetz macht sich hier namentlich bei kleinen 
Intensitéten schon st6rend bemerkbar. Deshalb war es erforderlich, dic 
Intensitat der Strahlung zu varieren. Die folgenden Filme wurden unter- 
sucht: 

1. Laue-, 2. Ultra-Ixo-, 3. Agfa-, 4. Eggert-Film. 

Den von uns als ,,Eggert’’ bezeichneten Film verdanken wir dem 
groben Entgegenkommen des Herrn Prof. J. Eggert, der uns einseitig 
begossene Filme herstellen lieB, die einen besonders diinnen Celluloidtrager 
besaben, um eine nutzlose Absorption der Strahlen im Celluloid zu_ ver- 
meiden. 

Wir haben Versuche mit Sinegran-, Dura- und Ampliverstirkungsfolien 
ausgefiihrt, die sich im untersuchten Gebiet alle ungefahr gleichwertig zeigten. 
Wir haben deshalb in den im folgenden zu beschreibenden Versuchen 
stets Amplifolien verwendet. Der Verstaérkungsschirm wurde so angebracht, 
dafi die Réntgenstrahlen zunachst den Film und erst dann den Verstiarker- 
schirm getroffen haben. Bei den verwendeten, verhaltnismabig weichen 
Strahlen kam allein diese Anordnung in Betracht (fokusferne Folie). 


!) Verwendet wurde mechanisch gleichgerichteter Wechselstrom .von 
50 Perioden. 
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AuBerdem wurde besondere Sorgfalt darauf 
verwendet, den Verstarkerschirm gut an den 
Film anzupressen. sekanntlich ist dieser 
Kunstgriff und eine entsprechend gewahlte 
Korngrébe entscheidend fiir die Scharfe der 
zu erhaltenden Réntgenlinien. Die Schwarzung 
des Lauefilms erfihrt keme meBbbare Ver- 
stirkung durch Anwendung einer Verstarkerfolie. 
Dies erklart sich durch die geringe Licht- 
empfindlichkeit dieses Films. Die Schwarzungs- 
erhdhungen, welche die Anwendung des Ver- 
stirkungsschirmes bei den iibrigen Filmen 
bewirkte, sind aus der ‘Tabellel zu ent- 
nehmen. Die Verstirkung haben wir gemessen 
durch das Verhaltnis der Schwarzung mit der 
Verstarkungsfolie zur Schwarzung ohne Folie. 
Diese Zahl ist im folgenden als ,,Verstarkungs- 
mab‘ bezeichnet. 

Als MaB der Intensitaét verwendeten wir 
durchweg die Schwarzung, welche die be- 
treffende Strahlung in 1 Minute am _ Laue- 
film hervorruft, da bei direkter Absorption 
im Film, wie sie beim Lauefilm  vorliegt, 
die Intensitat proportional zur wirksamen 
Energie Jt ist. 

Die Untersuchung ergab, dali die Ver- 
stirkerwirkung am gréBten ist bei grofben 
Intensitaiten und harten Wellen. 

a) Die grébte Verstdrkung zeigte der Agfa- 
film (achtfache Verstarkung fiir Ag A-Strahlung 
bei einer Intensitaét von 0,043 pro Minute), 
was wohl zum Teil auf die relativ diimne 
Bromsilberschicht des Agfafilms  zuriick- 
zufiihren ist. 

b) Die gréBte Schwiarzung fir Aghk- 
Strahlung bei groben Intensitaten wird gleich- 
falls mit dem Agfafilm erzielt. (Sie ist viermal 
so grof wie beim Lauefilm.) Bei kleineren 
Intensitaten (der am Lauefilm eine Schwarzung 
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von 90,0027 pro Minute entspricht) ist die Schwirzung beim Ixofilm an 
grobten (dreimal so grofs wie beim Lauefilm). 

c) Bei gréberen Wellenlingen (Zr-Strahlung) erzielten wir die grébte 
Schwarzung mit dem Ixofilm (etwa das Doppelte der Laueschwarzung). 

d) Auch noch bei der gréSten untersuchten Wellenlinge (1040 X-E.) 
erzielten wir eime deutliche Schwarzungsvergréberung gegeniiber dem 
Lauefilm (etwa das 1,7fache der Laueschwarzung). 

Es ergab sich, dal mit abnehmender Intensitaét der auffallenden 
Strahlung auch dann eine Abnahme der Verstirkung eintritt, wenn man 
die ohne Folie erzielte Schwirzung durch entsprechende Steigerung der 
Belichtungszeit konstant halt. 

Diese Abnahme der Verstirkung ist auf den im Wellenlangengebiet 
der Folenstrahlung bekanntlich auftretenden Schwarzschildeffekt zuriick- 
zufiihren, der besagt, dali im sichtbaren Gebiet die gleiche Schwarzung 
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nicht bei gleicher photographisch wirksamer Energie Jt, sondern bei kon- 
stantem Produkt Jt? erzielt wird, wo p im allgemeinen kleiner als 1 ist. 


Bei AgK-Strahlung, wo noch erhebliche Verstirkung erzielt werden 
konnte, ergibt sich im untersuchten Gebiet diese Abnahme des Verstarkungs- 
mafes proportional dem Logarithmus der auftreffenden Intensitat, wie es 
bei logarithmischer Schwarzungskurve zu erwarten ist [Fig. 1]*). 


Bemerkenswert ist ferner, dafi der extrapolierte ,,Schwellenwert", 
bei dem keine Verstarkungswirkung mehr auftritt (VerstérkungsmaB = 1) 


1) Die tiblichen Schwiarzungskurven sind zwar gegen log t aufgetragen bei 
konstantem J; es ist aber wohl auch bei konstantem ¢t in erster Anniherung 
die Schwirzung proportional dem log J. 
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bei allen untersuchten Filmen konstant war, was wohl auf eine weitgehende 
Ahnlichkeit der Emulsionen hindeutet. 

Bei der ZrKa,-Strahlung (0,78 A) und bei BrK«, (1,04A) war die 
Verstarkungswirkung erheblich geringer (nur etwa Verdopplung der un- 
verstirkten Schwarzungen). 

Diese Abnahme der Verstirkungswirkung ist vor allem auf die gréBere 
direkt wirksam werdende Absorption durch das Bromsilber der Filme 
bei langeren Wellen zuriickzufiihren; diese grébere wirksame Absorption 
vergrObert bei den weichen Strahlen einerseits die unverstairkte Schwarzung 
und verringert gleichzeitig die auf die Verstirkungsfolie nach Durchgang 
durch den Film gelangende Intensitaét; beide Effekte verringern also das 
Verstarkungsmal. 


Beim Lauefilm z. B. werden bei Ag K 15°%% direkt wirksam, die maximal- 
mogliche Verstiérkung ware also 100/15 = 7; bei Zr und Br aber werden 
bereits 80°% wirksam, so da die maximale Verstirkung 3 betragen wiirde. 
In Wirklichkeit kann dieses maximale Mab nie erreicht werden, da es 
100°, Wirksamkeit des Verstarkungsschirmes voraussetzen wiirde. 

Da die durch die Folie erzeugte Schwarzung nur gering ist, sind die 
oben erliuterten GesetzmaBigkeiten bei Zr und Br nicht mehr so deutlich 
feststellbar, da bei kleinen Schwarzungen das logarithmische Gesetz nicht 
mehr gilt. 

Bei noch gréBeren Wellenlangen, wo bereits der direkt wirksame 
Anteil 50°, und mehr betraigt (z.B. beim Lauefilm von 1300 X-E. an) 
kénnen erhebliche Verstirkungswirkungen aus den oben angefiihrten 
Griinden nicht mehr erwartet werden!). 


Beim Intensitaétsvergleich von Réntgenlinien ist bei Verwendung von 
Verstairkerschirmen Vorsicht geboten, da, wie oben ausgefiihrt, die Schwar- 
zung der auffallenden Energie nicht mehr proportional ist. 


Zusammenfassung. Die Untersuchung der Wirkung von Verstarker- 
schirmen auf die erhaltene Linienschwarzung ergibt, dal auch noch bei 
verhaltnismaBig weicher Strahlung (1000 X-E.) die Anwendung von Ver- 
stirkerschirmen unter Umstainden einen wesentlichen Vorteil mit sich 


1) Vorausgesetzt ist bei diesen iiberschlagsmiBigen Betrachtungen, dal 
gleiche im Film absorbierte Energie der Folienstrahlung héchstens die gleiche 
Schwirzung bewirken kann, wie sie eine entsprechende wirksam absorbierte 
Réntgenenergie hervorruft, — eine allerdings wohl nicht immer zutreffende 
Annahme. 
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bringt. Auch bei Intensitaten, die am Lauefilm nur noch eine Schwarzung 
von 0,02 pro Minute hervorrufen, ist die Verstérkungswirkung noch eine 


ganz ausgesprochene und betrigt etwa 50%. 


Die bei dieser Untersuchung verwendeten Apparate waren Leihgaben 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft an Herrn Prof.v. Hevesy. 

Herrn Prof. Dr. J. Eggert sei fiir zahlreiche wertvolle Ratschlage, 
ihm sowie der I. G. Farbenindustrie-Agfa-Filmfabrik fir die Uberlassung 
von besonders hergestelltem Filmmaterial, der Firma Dr. C. Schleussner 
A.-G. fiir die Uberlassung von Ultra-Ixo-Filmen bestens gedankt. 

Herrn Prof. Dr. G. von Hevesy bin ich fir die Anregung zu dieser 
Arbeit, ihm und Herrn Dr. KE. Alexander fir ihr stetes Interesse zu 


grobem Danke verpflichtet. 
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Rontgenemissionsspektrum und chemische Bindung. 
II. Untersuchungen iiber das K a, a,-Dublett des Chlors. 


Von Osvald Lundquist in Lund. 


Mit 4+ Abbildungen. (Kingegangen am 20. Miirz 1933.) 


iis wird eine neue Sekundirstrahlréhre fiir Untersuchungen iiber die Abhingig- 
keit der Rontgenemissionsspektren von der chemischen Bindung beschrieben. 
Die Rohre ist eine Umarbeitung einer von mir in dieser Zeitschrift friiher be- 
schriebenen Sekundirstrahlréhre. Die Absicht bei der Umkonstruktion ist, die 
I}xpositionszeiten moéglichst zu verkiirzen. Deshalb ist der Abstand Brennfleck 

Sekundirstrahler etwas vermindert worden, und auBerdem ist die Réhre so 
konstruiert, dal die Referenzlinien mit Kathodenstrahlenanregung aufge- 
nommen werden kénnen. Durch diese Veriinderungen kann die /.xpositionszeit 
auf etwa '/, der mit der ailteren Rohre erforderlichen verkiirzt werden. Di 
Rohre ist zur Untersuchung des IK a,%,-Dubletts des Chlors teils an einer An- 
zahl Chloriden und teils an den Verbindungen NaClO,, KC1O,, NaClO, und 
KCILO, verwendet worden. Fiir die verschiedenen Chloride kénnen keine auber- 
halb der Grenzen der Versuchsfehler liegende Differenzen in der Lage des 
Dubletts nachgewiesen werden. Die Platten der beiden Chlorate einerseits, 
die der beiden Perchlorate andererseits zeigen ebenfalls innerhalb der Fehler- 
grenzen dieselbe Dublettlage. Der Komponentenabstand ist in den drei Gruppen 
von Verbindungen derselbe. Er betraigt im Mittel 2.97 X-E. Dagegen ist das 
Chloratdublett im Mittel 2.19 X-E., das Perchloratdublett 2.93 X-E. im Ver- 

hiltnis zum Chloriddublett nach kiirzeren Wellen hin verschoben. 


Vor emiger Zeit habe ich in dieser Zeitschrift ee nach der Sekundir- 
strahlungsmethode ausgefiihrte Untersuchung iiber den Einfluf der che- 
mischen Bindung auf das Ka,%-Dublett des Schwefels mitgeteilt!). Die 
emittierenden Substanzen waren teils das freie Element und teils einige 
Sulfide, Sulfite und Sulfate. Die Ergebnisse dieser Untersuchung haben 
mich veranlabt, nachzupriten, ob auch bei den benachbarten Elementen 
ihnliche Einfliisse der chemischen Bindung wie bei Schwefel festzustellen 
sind. Eine erste orientierende Untersuchung tiber das Chlordublett, die ich 
vor kurzem an anderer Stelle?) mitgeteilt habe, zeigt auch, dab dies der 
Fall ist. Die bei dieser Untersuchung verwendete Sekundarstrahlrohre 
war dieselbe wie bei der Untersuchung von Schwefel. 

Um die bei Arbeiten mit der Sekundarmethode erforderlichen, ziemlich 
langen Expositionszeiten moOglichst zu verkiirzen, habe ich fiir die weiteren 
Untersuchungen von Chlor die Sekundiarstrahlréhre teilweise umkonstruiert. 


So ist der Abstand Brennfleck—Sekundarstrahler etwas verringert worden. 


') O. Lundquist, ZS. f. Phys. 77. 778, 1982. 
2) O. Lundquist, Naturwissensch. 20. 905. 1982. 
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Auberdem ist die neue Réhre so konstruiert, dab die Referenzlinien nach 
der Primairmethode aufgenommen werden kénnen. Durch diese Ver- 
iinderungen werden die Expositionszeiten auf etwa ein Drittel der mit de 
ilteren Rohre erforderlichen verkiirzt. 

lm folgenden werden zuerst die umkonstruierte Sekundiarstrahlréhr 
und die tbrigen experimentellen Anordnungen kurz beschrieben, dann 
werden die Mebergebnisse mitgeteilt, die fiir das ClAa,%-Dublett der 
foleenden Verbindungen erhalten worden sind: 

Chloride: LiCl, NaCl, KCl, CaCl, FeCls, CuCl, Zn Clg, SrCly, CdCl, 

BaCl,. 
Chlorate: NaClOs, KC1Og. 
Perchlorate: NaClO,, KC1O,. 
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Fig. 1. 


Die von Kahlbaum bezogenen Praparate sind alle die reinsten er- 
haltlichen mit wenigen Ausnahmen als ,,pro analysi’* bezeichnet. 


Fig. 1 gibt die Réhre im Horizontalschnitt wieder, wenn sie nach der 


Sekundirmethode arbeitet. Die Anordnung der alteren Roéhre mit zwei 
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besonderen Kaimern, J,, in der die anregenden Réntgenstrahlen erzeugt 
werden, und J, in welcher sich der Sekundarstrahler befindet, ist bei der 
Uimkonstruktion beibehalten worden. Durch geeignete Anordnung der 
Ansatzrohre A, fiir die Antikathode b,, 4, fiir die Gliihkathode G, und 
A, fiir das Verbindungsrohr J) mit dem Spektrographen, ist der Abstand 
Brennfleck—emittierende Flache des Sekundiarstrahlers AKU von im Mittel 
22mm bei der alteren Rohre bis auf 15 mm bei der hier beschriebenen 
verklemert worden. Das konische Ansatzrohr A, ist bei .,.Sekundirauf- 
nahmen durch den Deckel A versehlossen. 

se Aufnahmen nach der Primiarmethode ist 4 weggenommen und 


durch die Antikathode 4, in Fig. 2 ersetzt worden. Fig. 2 zeigt einen durch 
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die Achse des Spaltrohres F gelegten Vertikalschnitt durch die Réhre, 


wenn sie nach der Primairmethode arbeitet. [mn komschen Ansatzrohr 4; 


pabt der Halter L des Sekundiarstrahlers A) und im Ansatzrohr Ag die 











SS Osvald Lundquist, 


Hiilse N, die oben durch die mit Picein aufgekittete, kreisfOrmige Glas- da 
platte O geschlossen ist. Beit ,,Sekundéraufnahmen™ sind die Hiilse P In 
und die Glihkathode Gy wggenommen und durch L und N ersetzt worden, el 
Durch das Fenster O kann die Lage der emittierenden Flache des Sekundiir- ric 


strahlers Kv im Verhiltnis zum Spalt / kontrolliert werden. Das Evakuieres 
der ganzen Apparatur geschieht durch ein Ansatzrohr im Boden des Réhren- 
kOrpers (bei A, in Fig. 1), das durch ein Tombakrohr init der Hochvakuum- 
pumpe verbunden ist. Die Lotungen der Ansatzrohre A,— Ay, die Anti- 
kathoden 2B, und By, die Glihkathoden G, und Gy, sowie der Sekundir- 
strahler A wurden alle mit fliebendem Wasser gekiihlt. 

Die Rohre ist an einen Hochvakuwmspektrographen nach Siegbahn!) 
angeschlossen. Als Gitter ist Kalkspat benutzt worden. Der Abstand 
Spektrometerachse—Platte betragt 185,15 mun, was eine durchsehnittliche 


Dispersion von 10,3 X-E. mm ergibt. Die Spaltweite betrug 0,1 mim. 


Die Expositionszeiten der Chlorlimien — ber 385 kV  Spannung und 
30 mA Stromstarke — lagen zwischen 4 (ber LiCl) und 10 Stunden 


(bei BaCl,). Die Befestigung der Praparate am Sekundarstrahler A’ geschah 
in derselben Weise wie bei den Schwefeluntersuchungen: die Praparate 
wurden auf aufgerauhte Al-Platten gepreft, die dann in passend gemachte 
Aussparungen in den Seitenflaichen des Parallelipipeds [v festgekeilt wurden. 


Jede Seitenfliche des Sekundiarstrahlers wurde etwa 1 Stunde lang der 


Rontgenbestrahlung ausgesetzt. A 

Als Referenzlinie dient die A %,-Linie des Kupfers in der dritten Ordnung: D 
d 1537.40 X-h.*). Die Referenzlinie wurde, wie friiher erwahnt worden >I 
ist, mit der Primarmethode aufgenommen. Die Expositionszeit betrug 
15 Minuten bei 20 kV Spannung und 15 mA Stromstirke. Die NKassette, el 
die wahrend der ganzen Untersuchung dieselbe Lage hatte, war so ein- 
vestellt, dab die Referenzlinie und das Chlordublett die Platte in etwa - 
demselben Abstand von der Mitte trafen. 

Bei der Aufnahme der Referenzlinie mit der Primarmethode gibt das 
eleichzeitig auftretende Bremsspektrum den Linien einen ziemlich kraftigen, 
schwarzen Untergrund, wodureh oft die Ausmessung der schwacheren 7 
%-Linie des Chlordubletts erschwert wird. Um die Umgebung der Chlor- X; 
linien von dieser Schwarzung zu befreien, habe ich einen klemen drehbaren “ 
Schirm (aus Lmm dickem Messingblech) konstruiert, der unmittelbar Cs 
vor der photographischen Platte angebracht ist. Durch diesen Sehirm, a 
den man von auben her bewegen kann, wird die Halfte der Platte, auf die 71 

Sr 

') M. Siegbahn u. R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 13, 235, 1926. C 

2) M. Siegbahn, Ark. f. Mat.. Astr. och Fysik (A) 21. Nr. 21, 1929. bi 
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das Chlordublett fallt, wahrend der Aufnahme der Referenzlinie verdeeckt. 
In big. 3, die em Gesamtbild der Roéhre und des Spektrographen wialrend 
emer ,,Sekundiéiraufnahme™ wiedergibt, ist der fiubere Teil dieser Vor- 


richtune fir die Abschinmung durch den Pfeil angedeutet. 





In den Tabellen 1 und 2 sind die Messungen zusammengestellt. Der 
Abstand Chlorlinie— Referenzlinie ist in den Tabellen mit a bezeichnet. 
Die Unsicherheit der A-Werte diirfte wie bei den Untersuchungen an 
Schwefel etwa 0,07 X-l. betragen. 

Tabelle 1 gibt die MeBergebnisse fir die Chloride wieder. Die Tabelle 


enthalt zwei Aufnahmen der Verbindung NaCl. Die erste ist mit der alteren 


Tabelle 1. 





Ke, KW @» 
Verbindung ss 

a 4 al 4 

(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 
oeGn. ss Pie 10,231 AT 1836 LO,524 4721.36 
ED ig tk) ee 10,230 18,35 10.518 21.30 
ee hs oe 10,225 18,29 10,516 21,28 
KCl. ae oe et 10,223 18,27 10,513 21,24 
a rng He 10,226 18,30 10,510 21,21 
area 10,226 18,30 10,511 21,22 
ree 10,227 18,32 10,514 21,26 
ZnCl, ae ne 10,227 18,32 10,513 21,24 
_ | 10,236 18.41 10,526 21,38 
CdCl, .... 10,230 18.35 10,519 21,31 


Bal, . As 10,231 18,36 10,523 21,35 




















(\() Osvald Lundquist. 


Sekundarstrahlréhre erhalten worden, bei der sowohl das Chlordublet 
als auch die Referenzlinie durch Roéntygenstrahlen angeregt wurden. Di 


ibrigen Aufnahmen der Tabelle | sind mit der neuen Sekundirstrahlréhr 


— 


vemacht worden. Die Resultate der beiden NaCl-Aufnahmen stimmes 
wie die Tabelle zeigt, sehr gut miteinander iiberem. Die Differenzen i 
der Lage der «,- bzw. a -Linie der verschiedenen Chloride betragen maxima 
O14 und O17 X-E. Die Unterschiede diirften innerhalb der Grenzen de: 
Versuchsfehler legen. 

In Tabelle 2 sind die Messungen der beiden Chlorate und Perchlorat: 
zusammengestellt. Von den beiden NaClO,- bzw. NaClO,-Platten ist 
die erste nut der alteren Sekundirstrahlréhre erhalten worden.  Beid 
Chlorate zeigen innerhalb der Feblergrenzen tibereimstimimende Lage des 
Dubletts. Dasselbe gilt fiir die beiden Perchlorate. Dagegen sind, wie ein 
Vergleich der Tabellen 1 und 2 zeigt, die Dublette der Chlorate und Per- 
chlorate im Verhaltnis zu den Dubletten der Chloride nach kiirzeren Wellen 


hin verschoben. Die Verschiebung ist fiir das Perchloratdublett am gréBten. 


Tabelle 2. 





WN @, NWN Go 
Verbindung : 2 


a 4 a 4 
(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 


NaClO, . . 2... 10,015 4716,14 10,298 4719,04 
NaClO, . ex 1O,O1L9 16,18 10,309 19,15 
ee ek we & 10,014 16,13 10,306 19,12 


NaclO, .. eo 9.937 1715.54 10,230 718,35 

| | 9,945 15,42 10,232 18,37 

KCLO, .. oe a 9,941 15,38 10,236 1&4] 
Tabelle 3 enthalt eine Ubersicht der Resultate. Der Komponenten- 


abstand AA in der fiinften Spalte ist innerhalb der Fehlergrenzen un- 


Tabelle 3. Ubersicht der Resultate. 





, , : A ’ 4h Od OV 
Verbindung Linie Mittelwerte - (X-E.) (X-E.) (Volt) 
in X-E. R 


LiCl, NaCl, KCl, CaCl, 
FeCl, Cul, ZnCly, “1 


os 
— aren . it, 
SrCl,, CdCl, Bal, : 


1718,33 193,129 | 


») Q6 
1721.29 | 193,008 | 7° 


Na CLO., K CLO. 


, 4 716,15 | 193,218) 995 218) o19 1.91 


4719.10 193,097; ~~? 2,19] 


2.95) 
2,91 | 


Naclo,, KCIO, | 7 
| 


1715.38 | 193,246 
Le ITI8 3S | 193,12 


Y | 3.00 


293 1,62 
( 
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ibhingig von der chemischen Bindung des Chloratoms (Mittelwert: 
2.97 X-E.). Die 02-Werte der sechsten Spalte geben die Verschiebung 
des Dubletts der Chlorate und Perchlorate im Verhaltnis zum Dublett 
der Chloride an. Die letzte Spalte enthalt die entsprechenden Voltdifferenzen. 
Fig. 4 gibt in etwa vierfacher VergréBberung die Aufnahmen von KCL 
K ClO, und KCIO, wieder. Das verschiedene Aussehen des Untergrundes 


der Cu- und Cl-Linien ist durch die oben erwihnte Abschirmung der Chlor- 


> 
KCl 
Kk CLO, 
K CIO, 
ClKe, G2 
Cuba; Cu hes 
Fig. 4. 


linlen waihrend der Aufnahme der Referenzlinie bedingt. Die kontinuier- 
liche Schwarzung der linken Hialfte der Platten ist wahrend der 15 Minuten 
langen [Exposition der Referenzlinie entstanden, wahrend welcher Zeit 
die rechte Halfte der Platten durch den Schirm verdeckt war. 


Herrn Prof. Dr. J. Koch sage ich meinen herzlichsten Dank fiir die 
freundliche Bereitwilligkeit, mit der er die Arbeit unterstiitzt hat. 


Lund, Fysiska institutionen, Marz 1933. 








Sekundareffekte der kosmischen Ultrastrahlung. 
Von Erwin Fiinfer in Tiibingen. 


Mit 11 Abbildungen. (Mingegangen am 29. Marz 1933.) 


kis wird mit Hilfe einer Koinzidenzanordnung von drei bzw. fiinf Zahlrohrer, 

Zahl, Durchdringungsfihigkeit und Absorptionskoeffizient der von der kosmi- 

schen Ultrastrahlung in Blei, Kisen und Aluminium ausgelésten Sekundiir- 

strahlung untersucht. Auch eine Ubergangskurve von Aluminium nach Ble’ 

wird mit Koimzidenzen aufgenommen. Die wesentlichen Ergebnisse sind in 
$8 zusammengetabt. 


§ 1. Hinleitung. Vor etwa 2 Jahren hat Rossi!) gezeigt, dab die 
kosnuschen Ultrastrahlen in Blei Sekundiarstrahlen erzeugen, die fahig 
sind, Koinzidenzen hervorzurufen. Uber Natur und Durehdringungs- 
fihigkeit dieser neugebildeten Korpuskeln konnte jedoch aus diesen Ver- 
suchen nichts ausgesagt werden. Fast gleichzeitig wies Geiger?) daraui 
hin, dali es nach Versuchen von Heidecke moéglich ist, mit dem Zahlrohr 
eine Sekundarstrahlung der Ultrastrahlung nachzuweisen. Wurde namlich 
iiber ein Zahlrohr eine Absorberschicht gebracht, die zum Teil aus Blei, 
zu ‘Teil aus Aluminium bestand, so ergaben sich Unterschiede in der Zahl 
der Zaihlrohrnnpulse, wenn die Reihenfolge der beiden Absorberschichten, 
die die Ultrastrahlung zu durehsetzen hatte, vertauscht wurde. Dies wurde 


als Ausbildung einer Sekundiarstrahlung in dem Absorber gedeutet. Die 





Reichweite dieser Sekundarkorpuskeln in Aluminium ergab sich zu etwa 
5em. Auch Schindler’) konnte mit Hilfe der lonisationskammer fest- 
stellen, dal in diinnen Sehichten absorbierender Materie eme sekundire 
Strahlung ausgelOst wird, die bei schweren Klementen besonders aus- 
veprigt ist. 
Zweck der vorliegenden Arbeit war es, diese Erscheinung niher zu 
untersuchen und es lag nahe, hierzu eme Koinzidenzmethode zu verwenden. 
§ 2. Versuchsanordnung. Fig. 1 gibt die Anordnung der drei Zahlrohre 
wieder, deren Dreifachkoinzidenzen als Funktion der Dicke des iiber die 
Zihlrohre gebrachten Materials untersucht wurden. Die Zahlrohre sind 
mit parallelen Achsen in Dreiecksform angeordnet. Sie besaben eine wirk- 


same Linge von 25 em, einen Durchmesser von 3 em und ergaben im Mittel 





') B. Rossi, ZS. ft. Phys. 68, 64. 1931. 
2) H. Geiger, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 334, 1981. 
5) H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. 
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je 200 StéBe pro Minute. Eine ahnliche Anordnung wurde schon von 
Heidecke!) verwendet und von Rossi?) erstmals zum Nachweis von 
Sekundarstrahlen der Ultrastrahlen benutzt. 

Die Auszihlung der Dreifachkoinzidenzen erfolgte mit eimem Koin- 
zidenzverstarker, dem das Doppelgitterprinzip von Bothe*), wie es von 
Mott-Smith*) auf Dreifachkoimzidenzen angewandt wurde, zugrundeliegt. 
Das Auflésungsvermégen dieses Verstarkers wurde nach der Formel 


+ Se 
4n, N,N. 


berechnet. Hierm bedeuten v das Autflésungsvermégen in Sekunden, 
N die Zahl der zufalligen Koinzidenzen, n,, m2 und ng die Ausschlagszahlen 
der drei Zihlrohre pro Sekunde. Die Zahl der zufalligen Koinzidenzen, 
gemessen mit regellos auseinandergelegten Zahlrohren, ergab sich zu etwa 
1,2 pro Stunde und demnach das Auflésungsvermégen zu rund 1,4- 10-3 see. 
Bei den ersten Versuchen war das Auflésungsvermégen allerdings etwas 
schlechter. Jedenfalls wurden aber die systematischen Koinzidenzen 
durch die zufalligen nicht wesentlich beeinflubt. 

Fir die folgenden Versuche wurden zwei Apparaturen hergestellt, 
die vollstandig unabhangig voneinander arbeiteten. Sie waren unter einem 
Glasdach von etwa 0,3 em Starke so aufgestellt, dab die Ultrastrahlung 
in einem groben Raumwinkel ungehindert einfallen konnte. 

§ 3. Die Sdttigungskurven. Fig. 1 zeigt die Anordnung, die zur Messung 
der Sattigungskurven an Blei, Eisen und Aluminium verwendet wurde. 


Fir die mit dieser Anordnung beob- 





‘ gu a Streumaterial 
achteten Dreifachkoinzidenzen kénnen, SOIT COMICS PCO OTITISOO PIG. 





“ 
wie schon Street und Johnson®) WN 

hervorgehoben haben, drei verschiedene O 
Sekundarprozesse (Gabelung, Mehrfach- \ 


strahl aus einem Atom, sukzessive Aus- 


Y// 
Y$6w0b36é“€ 


yy 
UZ 


lésung) einer primaéren Strahlung ver- SS O O > 


. } 
antwortlich gemacht werden. Eine WN 
S 


Entscheidung, inwieweit diese Méglich- 




















Fig. 1. Anordnung zur Messung 


keiten zutreffen, konnte aus den der Skttigungskurven. 


1) W. Heidecke, Tiibinger Dissertation 1931. 

?) B. Rossi, Phys. ZS. 33, 304, 1932. 

3) W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1929. 

4) L. M. Mott-Smith, Phys. Rev. 39, 403, 1932. 

5) J.C. Street u. Th. H. Johnson, Phys. Rev. 42, 142, 1932. 
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folgenden Versuchen nicht getroffen werden. Sie zeigen namilich, da). 
wahrscheinlich die Streuung der Sekundiarstrahlen in der Materie er- 
heblich ist, wodurch eine Diskussion des Auslésevorgangs sehr erschwer' 
wird. 

Bei den Messungen mit der Anordnung der Fig. 1 ergab sich, dab di: 
Zahl der Dreifachkomzidenzen, d.h. die Zahl der ausgelésten Sekundir- 
strahlen mit wachsender Dicke des iiber den Zahlrohren liegenden Mediums 
zu einem Maximum anstieg, um bei dickeren Schichten wieder abzufallen., 


50 
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Fig. 2. Sittigungskurve an Blei. 
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Fig. 3. Sattigungskurve an Eisen. 
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Fig. 4. Sattigungskurve an Aluminium. 


Etwa vorhandene sonnenzeitliche Schwankungen der Ultrastrahlung 
wurden durch geeignete zeitliche Verteilung der Messungen ausgeschaltet. 
Kin seitlicher Bleipanzer sorgte dafiir, da die zufalligen Koinzidenzen 
moéglichst herabgedriickt wurden. Spater hat sich allerdings herausgestellt, 
daB auch dieser Seitenpanzer einen erheblichen Beitrag zu den beobachteten 
Dreifachkoinzidenzen liefert (s. § 5). Tabelle 1 gibt ein Beispiel einer solchen 
MeBreihe an Blei. Fiir jeden MeBpunkt ist die Summe aller Kinzelmessungen 
nach Abzug der zufilligen Koinzidenzen eingetragen. Diese Einzelmessungen 
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waren tiber die verschiedenen Tages- und Nachtzeiten verteilt und stimmten 
innerhalb des statistischen Fehlers miteinander tiberem. Die Fig. 2, 3 
und 4 zeigen die Sattigungskurven an Blei, Eisen und Aluminium. Die 
zufalligen Koinzidenzen sind bei allen Kurven schon abgezogen. Insgesamt 
wurden fiir die Bleikurve in 140 Stunden 6596 systematische Koinzidenzen 
cezahlt. Unter entsprechenden Verhaltnissen sind auch die Kurven an 


Kisen und Aluminium gewonnen. 


Tabelle 1. 
Sittigungskurve an Blei. 





Pb-Schicht in em ] 0 0,25 05 1,0 1.6 2,8 5.0 
Gesamte Koinzidenzzahl . , 435 687 1191 1540 1004 = 1027 712 


Gesamte Beobachtungszeit in 

memmcden 2. ww 24 18 | 24 22 12 16 24 
Mittlere Koinzidenzzahl pro 

ee «es 8 ke Oe 18 38 , 50 70 84 64, 30 


| 
' 


Nachdem die Messungen bis zu diesem Punkt fortgeschritten waren, 
erschien eine Arbeit von Rossi!), der mit einer ahnlichen Koinzidenz- 
anordnung dreier Zahlrohre Messungen an Blei und Eisen vorgenommen 
hat. Diese Messungen stimmen, soweit ein Vergleich méglich ist, mit den 
meinen iberein. 

§ 4. Diskussion der Sattigungskurven. Ganz allgemein sind die Kurven 
der Fig. 2, 8 und 4 so zu verstehen, dafi die in dem durchsetzten Medium 
ausgeléste Sekundirstrahlung mit wachsender Schichtdicke dem Anstieg 
der Kurven entsprechend zunimmt und bei emer bestimmten Dicke, der 
Sittigungsdicke, ihren maximalen Wert erreicht. Der dann bei noch 
dickeren Schichten auftretende Abfall der Kurven muf als Absorption 
der primiren erregenden Strahlung in dem betreffenden Material gedeutet 
werden. 

In den vorliegenden Fallen lagen die Sattigungsdicken in Blei bei etwa 
1,6em, in Eisen bei etwa 2,5 em und in Aluminium bei etwa 7em. Alle 
drei Werte entsprechen in guter Ubereinstimmung einer Wasserschicht 
von rund 18em Dicke. Die Intensitét der Sekundarstrahlung bei der 
Saittigungsdicke ist fiir die drei Materialien verschieden, und zwar werden 





1) B. Rossi, Rend. Lincei 15, 734, 1932; Anmerkung bei der Korrektur: 
Inzwischen hat Rossi seine Versuche ausfiihrlich in dieser Zeitschrift (82, 151, 
1933) veréffentlicht. Soweit die Ergebnisse mit den hier behandelten Fragen 
verglichen werden kénnen, besteht Ubereinstimmung. 
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in schweren Medien mehr Sekundiarstrahlen ausgelést als in leichten, 
Das Verhiltnis der Intensitaéten fiir Blei, Eisen und Aluminium jj. 
etwa 1: 0,8: 0,5. 

Aus dem Anstieg der Kurven kann naherungsweise der Absorptions- 
koeffizient der sekundiren Strahlung berechnet werden). Dabei ist zu 
beriicksichtigen, dab in den Kurven noch die sekundiére Strahlung der 
Luft und der Zaihlrohrwandungen enthalten ist. Ks wurden deshalb dic 
gemessenen Kurven auf die Sechichtdicke Null extrapoliert und dann dic- 
jenige Schichtdicke bestimmt, bei der gerade der halbe Wert der maximalen 
Sekundirintensitaét erreicht ist (Halbwertsdicke). Aus der Halbwerts- 
dicke D ist der Absorptionskoeffizient w der Sekundarstrahlung in dem 
Medium, in dem sie ausgelést wurde, nach der einfachen Beziehung 


uw: D=In2 


berechnet und in Tabelle 2 eingetragen. Der Fehler, mit dem die Ab- 
sorptionskoeffizienten behaftet sind, kann auf etwa + 25% geschiatzt 
werden. 
Tabelle 2. 
SittigungsdickeundAbsorptionskoeffizient der Sekundirstrahlung 
fiir verschiedene Materialien. 





‘ ; Massen- 
: Sattigungs- Halbwerts- Absorptions- a 
Material Ay <a fe absorptions- 
dicke dicke koeffizient koeffizient 
ee 1,6 cm 0,45 cm 1,53 em~! Pb 0,13 em?/¢ 
ee 2,5 cm 0,6 cm 115cem-! Fe | 0,15 em?/g 
Aluminium .... 7,0 cm 1,8 cm 0,38 em! Al 0,14 em?/g 


Die gut tibereinstimmenden Werte der Massenabsorptionskoeffizienten 
fir die drei untersuchten Materialien schemen darauf hinzudeuten, dal) 
bei verschiedenen Absorbern wesentliche Unterschiede zwar in der Zalil, 
aber nicht in der Harte der Sekundirstrahlen bestehen. Im selben Sinne 
spricht auch ein Versuch, bei dem die Absorption der Sekundarstrahlen 
aus Blei in Aluminium untersucht wurde. [Es zeigte sich dabei, dab eine 
Schicht von etwa 6,5¢m Aluminium die sekundiare Strahlung aus Ble: 
praktisch vollkommen absorbierte. 

Johnson?) hat aus den Messungen von Schindler’) ebenfalls Ab- 
sorptionskoeffizienten der Sekundiarstrahlung aus verschiedenen Ma- 
terialien berechnet. Er findet z. B. fiir Sekundarstrahlen aus Blei, absorbiert 


') Siehe z. B. Handb. d. Exp.-Phys. 15, 142, 1928. 
2) ‘Th. H. Johnson, Phys. Rev. 41, 545, 1932. 
3) H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. 
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i Blei, einen Massenabsorptionskoeffizienten von 0,086 cm?/g, fiir Sekundar- 
strahlen aus EKisen, absorbiert in Eisen, einen solechen von 0,039 em?/g. 
Diese Werte weichen erheblich von meinen Werten ab. Es ist dies aber 
kaum verwunderlich, wenn man bedenkt, dab bei den Schindlerschen 
lonisationsmessungen alle im Absorber entstehenden Sekundarstrahlen 
mitgemessen werden, wahrend bei den vorliegenden Versuchen nur Gruppen 
von Sekundarstrahlen (Koinzidenzen) registriert werden (s. § 3). Man weib 
aus Untersuchungen von Skobelzyn'), Anderson?) u.a., da solche 
Gruppen viel weniger haufig auftreten als einfache Korpuskeln und also 
zu Messungen mit der [onisationskammer nur einen relativ kleinen Beitrag 
liefern. 

Der Abfall der Kurven bei Schichtdicken, die gréber sind als die 
Sattigungsdicke, ist jedenfalls bei Blei viel gréber als man erwarten wiirde, 
wenn man den aus Koinzidenzmessungen bekannten Absorptionskoeffi- 
zienten®)*) der Ultrastrahlung zugrundelegt. Es liegt somit die Vermutung 
nahe, daB als erregende Primiarstrahlung der hier gemessenen Sekundar- 
strahlung im wesentlichen eine weiche Komponente der Ultrastrahlung 
in Betracht kommt. Dafiir spricht auch die Tatsache, dab, wie in § 5 er- 
liutert wird, die auslésende Strahlung hauptsiachlich aus der Vertikal- 
richtung kommt. 

§ 5. Der HinfluB des Bleiseitenpanzers. Bei Durchfiithrung der eben 
beschriebenen Messungen zeigte sich, dab nach Entfernung des Seiten- 
panzers aus Blei die Zahl der gemessenen Dreifachkoinzidenzen erheblich 
absank, ein Beweis dafiir, dai der seitliche Panzer ebenfalls einen Beitrag 
zu der beobachteten Sekundarstrahlung liefert. Von besonderer Bedeutung 
ist nun, dah der Betrag der seitlichen Streustrahlung stark von der Dicke 
der iiber den Zahlrohren lhegenden Bleischicht abhangt. Um diese Ab- 
hingigkeit klarzulegen, wurde die Bleikurve mit der Anordnung der Fig. 1 
nochmals durchgemessen, und zwar sowohl mit als auch ohne einen seitlichen 
Bleipanzer von 5 em Dicke. Kurve 1 in Fig. 5 ist mit Seitenpanzer, Kurve 2 
ohne Seitenpanzer gewonnen. Die Differenzkurve 3 zeigt direkt die Ab- 
hingigkeit der sekundiren Strahlung des Seitenpanzers von der Dicke der 
Bleischicht iiber den Zahlrohren und gleicht in ihrem Verlauf wesentlich 
den Kurven 1 und 2. Insgesamt wurden fiir diese Kurven in 175 Stunden 
etwa 9700 Koinzidenzen gezihlt. 





!) D. Skobelzyn, ebenda 54, 686, 1929. 

2) C.D. Anderson, Phys. Rev. 41, 405, 1932. 

3) W. Bothe u. W. Kolhoérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 
4) B. Rossi, ebenda 68, 64, 1931. 
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Kine weitere Frage von Bedeutung war die Abhangigkeit der Koin- 
zidenzzahl von der Dicke des Seitenpanzers. Bei der Kurve der Fig. 6 
blieb die Diecke der Bleischicht iiber den Zahlrohren unverdndert gleich 
1,6cem, wahrend die Dicke des Pb-Seitenpanzers variiert wurde. Ohn 
Seitenwand ergibt sich eine bestimmte Zahl von Koinzidenzen, die von der 
Sekundirstrahlung der oberen Bleischicht herrihrt. Nach Einschalten 
einer diinnen Seitenwand steigt die Koinzidenzzahl an, erreicht aber schon 
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Fig. 5. EinfluB des Pb-Seitenpanzers. Fig. 6. Abhingigkeit der Streustrahlung 


des Seitenpanzers von der Schichtdicke. 


bei einer Dicke der Seitenwand von 0,6 em eimen maximalen Wert, der bei 
weiterer Verstirkung des Seitenpanzers unverindert bestehen bleibt. 

Die starke Abhangigkeit der seitlichen Streustrahlung von der tiber 
den Zaihlrohren liegenden Bleischicht und die Tatsache, dab der maximale 
seitliche Effekt schon bei einer Dicke des Seitenpanzers von 0,6 em auftritt, 
machen es wahrscheinlich, dal wir hier einen Teil der in der oberen Blei- 
schicht entstandenen Sekundarteilchen wiederfinden, die in die Seitenwand 
eingedrungen und dort so stark gestreut worden sind, da sie die Zaihlrohre 
durehsetzen k6énnen. 

Aus der Kurve der Fig. 6 kann noch die weitere Folgerung gezogen 
werden, dafi die Auslésung der beobachteten Sekundarstrahlung einer 
Komponente der Ultrastrahlung zugeschrieben werden muB, die vorzugs- 
weise in der Vertikalrichtung einfallt. Denn sonst miBte ein merklicher 
Teil des beobachteten seitlichen Effektes dadurch zustande kommen, 
dab eine von aufen auffallende Strahlung Sekundarstrahlen durch die 
Zihlrohre schickt. Dann miibte aber die Kurve ahnlich verlaufen wie die 
Sattigungskurven und bei Schichten, die gréfber als 1,6em sind, einen 
Abfall zeigen. 

Ks lag nahe, in diesem Zusammenhang zu untersuchen, ob auch eine 
Bleischicht, die unterhalb des Zihlrohrdreiecks liegt, zusitzliche Dreifach- 
koinzidenzen hervorruft. Hierzu wurde eine etwas gedringtere Anordnung 


der Zahlrohre (Fig. 7) benutzt. 
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Es wurden zwei Mebreihen ausgefiihrt: bei der einen befand sich iiber 
den Zahlrohren kein Panzer, wahrend unter dieselben wachsende Schichten 
von Blei gebracht wurden, bei der anderen lag standig eine Schicht von 
1.6 em Blei iiber den Zaihlrohren, wahrend die untere Bleischicht wiederum 
varlert wurde. 

Fig. 8 zeigt das Ergebnis dieser Messungen. Als Abszisse der Kurven 
ist aufgetragen die Dicke der untenliegenden Bleischicht, als Ordinate 
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der Riickwirtsstreuung. Kurve 2: ohne Pb iiber den Ziahlrohren. 


die Zahl der Dreifachkoinzidenzen, um welche die urspriingliche Koinzidenz- 
zahl nach Einschalten der unteren Bleischichten erhdht wurde.  Beide 
Kurven zeigen, dai das Einschalten von Bleischichten unterhalb der Zahl- 
rohre eine Erhéhung der Koinzidenzzahl bewirkt, die, abnlich wie bei der 
Streuung im seitlichen Panzer, bei einer Schichtdicke von etwa 0,6 cm 
einen héchsten Wert erreicht. Von Bedeutung ist, dafi auch hier eine Blei- 
schicht von 1,6 em Dicke iiber den Rohren den Effekt bedeutend vergrébert. 
Wir miissen also annehmen, dali, ebenso wie im Seitenpanzer, eine Streuung 
von Sekundarteilchen in der unteren Schicht stattfindet, diesmal sogar 
um noch gréBere Winkel. Demgemah ist auch die Zahl der gestreuten 
Teilehen erheblich kleiner. 

§ 6. Verhalten der Sekundérstrahlung im Ubergangsgebiet Aluminium— 
Blet. Die Sattigungskurven in §3 haben gezeigt, dab die Ultrastrahlung 
in schweren Medien Sekundirstrahlen haufiger auslést als in leichten. 
Es war deshalb zu erwarten, dafi bei Aufnahme einer Absorptionskurve 
dann Unstetigkeiten auftreten, wenn die Ordnungszahl des Absorptions- 
materials sich aindert. Um iiber den Verlauf einer solehen Ubergangskurve 
AufschluB zu erhalten, wurde so vorgegangen, dai mit der Anordnung 
der Fig. 1, jedoch ohne seitlichen Panzer, zuerst eine Sattigungskurve 
an Aluminium aufgenommen wurde. Dann wurde von einer bestimmten 
Dicke des Aluminiums ab (10 em) die Schicht weiter durch Blei vergréBert, 
so dab die Ultrastrahlung zuerst eine 10 em dicke Schicht von Aluminium 
und dann eine Bleischicht wachsender Dicke zu durchdringen hatte. 


7* 
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Die Kurve in Fig.9 zeigt das Mebergebnis. Als Ordinate ist auf- 
getragen die Zahl der Dreifachkoinzidenzen pro Stunde, als Abszisse das 
Wasseriquivalent der iiber den Zahlrohren liegenden Schichten. Die reine 
Aluminiumkurve erreicht bei etwa 18 em Wasseraquivalent einen Sattigungs- 
wert, schaltet man aber nach 10cm Aluminium diinne Bleischichten ein, 
so wiachst die Zahl der aus der Schicht austretenden Sekundarstrahlen 

erheblich an. Bei einer Pb-Schicht 


SS 
— 


von etwa lem wird ein Maximum 
erreicht. Von da ab fallt die Sekundir- 


nae 
§ 
> 


S30 Al! : as 
2, aan ° intensitat wieder stark ab. Man sieht 
g i 7 also, daB in der Tat die grébere 


= Sekundarstrahlung aus Blei aufs deut- 
on aN WD 0H Heme~ jichste hervortritt. In 181 Stunden 


ss Fig.9. wurden fiir diese Kurve 5540 Koin- 
Ubergangskurve Aluminium—Blei. 








zidenzen gezahlt. 
Sehr interessante Ubergangseffekte sind bekanntlich bereits von 
Steinke’) und Schindler?) beobachtet und quantitativ verfolgt worden. 
Die Verschiedenheit der MeBmethoden laBt jedoch vorerst einen Vergleich 


der Ergebnisse nicht zu. 


§7. Nachweis und Héufigkeitt von Sekundadrstrahlenbiischeln. Die 
vorangegangenen Versuche lieben vermuten, dai bei einem Teil 








rT) der beobachteten Sekundarprozesse gleichzeitig 
: “m mehrere Sekundirteilechen ausgelést werden. 
SOMME Aufnahmen mit der Wilsonkammer von 
C) _@ Skobelzyn*), Anderson‘), Blackett und 

7 


- =) Oechialini®) u. a. haben schon friiher das 
Auftreten soleher Gruppen von  Sekundar- 
-  strahlen erwiesen. Es erschien daher aussichts- 





reich, zu versuchen, diese Sekundarstrahlen- 
Q009 biischel auch durch Koinzidenzen _ nach- 
xy 7 


bien zuweisen und thre Haufigkeit zu untersuchen. 
ig. 10. - 


Fiinffach-Koinzidenzanordnung Dazu wurde die Anordnung der Fig. 10 ver- 
zum Nachweis yon Sekundir- 


strahlenbiischeln. wendet. 





1) KE. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 

2) H. Schindler, ebenda 72, 625, 1931. 

3) D. Skobelzyn, ebenda 54, 686, 1929. 

4) C.D. Anderson, Phys. Rev. 41, 405, 1982. 

5) P.M. 8S. Blackett u. G.P.$.Qecchialini, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 139, 699, 1933. 
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Sie besteht aus fiinf Zahlrohren der in §2 beschriebenen Art, deren 
Fiinffachkoizidenzen gemessen wurden. Gleichzeitig wurden noch die 
Dreifachkoinzidenzen der Rohre 1, 3 und 4 registriert, um einen Vergleich 
der Drei- und Fiinffachkomzidenzen zu erméglichen. Gemessen wurde 
abwechselnd ohne bzw. mit Bleischichten von 1,5 und 5 em Dicke iiber den 
Zahlrohren. 

Fiinffachkoinzidenzen sind bei dieser Anordnung der Zahlrohre offenbar 
nur dann mdéglich, wenn aus dem Blei gleichzeitig vier korpuskulare Strahlen, 
die die einzelnen Zahlrohre durchsetzen, austreten, etwa ein Primar- 
strahl und drei seiner Sekundarstrahlen oder vier Sekundarstrahlen. 
Mit dieser Anordnung wurden nun in 
der ‘Tat Fiinffachkoinzidenzen erhalten, 
ein Beweis dafiir, dai durch die Ultra- 
strahlung aus blei gleichzeitig mehrere 
Sekundarteilchen nach — verschiedenen 








Richtungen ausgelést werden. Die Er- 


Fig. 11. 
‘ ’ ; ' We Abhiangigkeit der Zahl der Sekundir- 
Kurve 1 zeigt die Dreifachkoinzidenzen  strahlengruppen von der Schichtdicke. 


= , : Obere Kurve: Dreifachkoinzidenzen. 
der Zahlrohre 1, 3 und 4, Kurve 2 die Untere Kurve: Fiinffachkoinzidenzen. 


gebnisse sind in Fig. 11 veranschaulicht. 


Fiinffachkomzidenzen aller Zahlrohre in 

Abhangigkeit von der dariiberliegenden Bleischicht. Die Ordinate der 
Kurve 2 ist gegeniiber derjenigen der Kurve 1 um das Finffache 
vergrobert. 

Kin Vergleich der beiden Kurven zeigt, daf Drei- und Fiinffach- 
koinzidenzen in derselben Weise von der Dicke der tiber den Zahlrohren 
liegenden Bleischicht abhangen. Es schien nun wertvoll, iiber die relative 
Haufigkeit der Sekundarprozesse, die in dem durch die Zaihlrohranordnung 
gegebenen Raumwinkel Drei- bzw. Vier- bzw. Fiinffachkoinzidenzen er- 
zeugen, eine Aussage zu machen. In der Tabelle 3 ist daher in der ersten 
Spalte die Koinzidenzsumme 12 + 13 + 14 + 15 eingetragen, wobei unter 
12, 18 usw. die Zahl der Koinzidenzen von Zahlrohr 1 mit Zahlrohr 2, 
Zahlrohr 3 usw. zu verstehen ist. Spalte 2 enthalt die Summe der Drei- 
fachkoinzidenzen 123 + 134 + 145 + 124 + 185 + 125 und entsprechendes 
gilt fir Spalte 3 und 4. Symmetrische Koinzidenzen wie z. B. 1234 und 1845 
sind nur einmal gemessen. Die Koinzidenzen 12, 13 usw. sind ohne, alle 
ibrigen Koinzidenzen mit einer Bleischicht von 1,5 em iber den Zahlrohren 
gemessen. Dabei sind von den Drei- bzw. Vierfachkoinzidenzen diejenigen 
Koinzidenzen abgezogen, die gleichzeitig eine Vier- bzw. eine Fiinffach- 


koinzidenz erzeugen. 
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Tabelle 3. 


Hiufigkeit von Sekundirstrahlengruppen. 





2+13 23 + 134 + 14 ‘ 
Koinzidenzsummen fe ~ , - 4 — Hi oo 4 - 1, Sank: Sean 12345 
Mindestzahl der gleichzeitig | | 
auftretenden Strahlen . l 2 | 3 | 4 
| 
| | 
Gemessene Koinzidenzzahl . 3188 3554 (85) | 125 
Mittlere Koinzidenzzahl pro | 
a re ae ee 800 231 | (35) | 5 
Relative Koinzidenzzahl . . 100 29 (4,5) | 0,6 


Aus Zeile 4 der Tabelle 3 ersieht man, daB auf 100 einfache Strahlen 
aus 1,5em Blei 29 Doppelbahnen, 4,5 Dreifachbahnen und 0,6 Vierfach- 
bahnen entfallen. Diese Strahlenstatistik kann selbstverstandlich nur als 
erste Naherung gelten, zumal ja auch dabei angenommen ist, dab jedes 
Zaihlrohr nur von emem Strahl einer Sekundirstrahlengruppe getroffen 
wird. Auch ist der Raumwinkel, fiir den die Statistik gilt, nur naherungs- 
weise anzugeben und etwa auf Strahlrichtungen von 0 bis 50° um die 
Vertikale beschrinkt. In den am Anfang dieses Paragraphen zitierten 
Untersuchungen mit der Wilsonkammer sind ebenfalls Angaben iiber die 
Haufigkeit von Sekundarstrahlengruppen gemacht. Ein genauer Ver- 
gleich ist jedoch nicht durchfiihrbar, da die dort verwendeten Meb- 
anordnungen erheblich von der hier benutzten Anordnung abweichen. 
Immerhin aft sich sagen, dab gréBenordnungsmaiBbig Ubereinstimmung 
besteht. 


§ 8. Zusammenfassung. Die von der kosmischen Ultrastrahlung in Blei, 
Eisen und Aluminium ausgeléste Sekundarstrahlung besitzt eine Reichweite 
von rund 18cm in Wasser und einen Massenabsorptionskoeffizienten von 
etwa 0,14 em?/g. Die Intensititen der Sekundarstrahlung aus Blei, Eisen 
und Aluminium bei der Sattigungsdicke verhalten sich wie 1: 0,8: 0,5. 
Geht man bei Aufnahme einer Absorptionskurve von Aluminium zu Blei 
iiber, so pragt sich die grébere Sekundirstrahlung aus Blei in der Kurve 


aufs deutlichste aus (Kurve 9). 


Auch durch seitlich und unter den Zahlrohren aufgestellte Bleiplatten 
wird die Zahl der Dreifachkoinzidenzen erhdht. Dies wird als Streuung 


der Sekundirstrahlen in diesen Metallen gedeutet. 











S- 


io 
o 
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Mittels einer Fiinffach-Koinzidenzanordnung wird das Auftreten von 
Sekundirstrahlengruppen erwiesen und ihre Haufigkeit untersucht (Ta- 
belle 3). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Tubingen ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. H. Geiger, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, 
méchte ich auch an dieser Stelle fiir seme wertvollen Ratschlage und seine 
fordernde Anteilnahme herzlichst danken. Fir mannigfache Beratung 
bin ich auch Herrn Dr. H. Fesefeldt zu Dank verpflichtet. 


Tiibingen, im Marz 1938. 
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Theorie des Elektronenmikroskopes. 
Von Walter Glaser in Prag. 
(Kingegangen am 29. Marz 1933.) 


Die GauBsche Dioptrik und die Bildfehlertheorie der optischen Abbildung 
durch Elektronenstrahlen im axialsymmetrischen Felde wird entwickelt. 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir gefunden, dab sich die Elektroneu- 
bewegung im axialsymmetrischen Feld aus zwei Komponenten zusammen- 
setzt: aus dem Strahlengang in einem isotropen Medium mit dem Brechungs- 
exponenten m (r, z) und einer iiberlagerten Strahlendrehung. Ist die Strahl- 
fortpflanzung im isotropen Medium bekannt, so laft sich die Strahlen- 
drehung daraus durch eine blobe Quadratur bestimmen. 

Fiir den Brechungsexponenten m (r, z) fanden wir den Ausdruck 


m(r,z) = n(2) + 5 I(2) — 5 0 (2) Gk (1) 


in dem bei nichtrelativistischer Rechnung die Funktionen n, 1 und o durch 


| ; 1y/e 
die FeldgréBben V (z) und H = rs \/57 9:0 auf folgende Art gegeben 


weren: ne) = V—P), (2) 
1 1 1 
l a <- “seen FO oe eee 3 
=F ap—a_ll"-3*)- (3) 
1 1 ” 1 2 aa oe — ” 
0 = 7m I(V —>H)—(,—V)(V"—2HH )). (4) 


Bei Beriicksichtigung von Relativitats- und Raumladungseinfliissen treten 
an die Stelle der Formeln (2), (3), (4) die Ausdriicke (36), (37), (88) und (40) 
aus I. O. Il. 

Das Einflubgebiet des elektromagnetischen Feldes denken wir uns 
durch zwei Ebenen /, und Ll, eingeschlossen, die die Achse in den Punkten 
z=a und z=b senkrecht schneiden médgen. Diese beiden Ebenen 
wollen wir als ,,Scheitelebenen“ bezeichnen. Vor der Ebene Ey und hinter 
der Ebene /, mégen also die Feldpotentiale V und & konstant sein bzw. ver- 








schwinden. Der Brechungsexponent?) n = V% + 4c? — V) (V,— V) 
ist also fiir z<2[ a konstant, und zwar iiberall gleich 
" (a) — VY, + 1) eV (a)) (V,, —V (a)), (5) 


1) Walter Glaser, ZS. f. Phys. 81, 647, 1933. Zitiert als EK. O.II. Die 
Funktionen « (z) und f (z) dieser Arbeit werden hier mit ! (z) und 0 (z) bezeichnet. 
2) Kb. O. IT, (36). 








‘= 
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fir z= b ist er durch 


n(b) = V(V, + ne? — V (b)) (V,, — V (b)) (6) 


gegeben. In den Gebieten mit konstanten Brechungsexponenten, d. h. also 





auberhalb des Gebietes zwischen den beiden Scheitelebenen verlaufen 
demnach die Elektronenstrahlen geradlinig. 
Als Differentialgleichung fiir achsennahe Strahlen erhielten wir in 
EK. O. Il (47) den Ausdruck 
d dr 
— (n —) = l(z)r. (7) 
dz\ dz 
Um hieraus die Abbildungsgleichungen fiir achsennahe unendlich kleine 
Objekte herzuleiten, gehen wir durch die Substitution 


1 l 
—_= fi a (8) 


‘ 


von (7) zur entsprechenden Riccatischen Differentialgleichung wber. 
Wegen (8) und (7) ergibt sich hieraus zunachst 


d 2 : d ( dr 1(2) 
s—{— °F) = 5-18 =) = bP 
dz\s ) dz iz) 
, re 1 ldr _— ’ 
und durch nochmaliges insetzen von does schlieBlich die gesuchte 
( 


tiecatische Differentialgleichung 

d t n 

—(—) = — ,4+ l(z). 9 

- “— (z) (9) 
Durch die Substitution (8) wird nun aus dem allgemeinen Integral der 
Differentialgleichung (7) das allgemeine Integral der Differentialglei- 
chung (9), wobei ein konstanter Faktor, mit dem die Loésung der linearen 
Differentialgleichung multipliziert werden kann, bei der Substitution (8) 
keine Rolle spielt. Sind nun 1, (z) und ry, (z) Lésungen von (7) mit den 


\ 


(10) 
1, | 
so ist das allgemeine Integral von (7) durch r = ¢,1, (2) + Tore (2) gegeben. 
Hieraus folgt auf Grund von (8) das allgemeine Integral+) der Riccati- 
schen Differentialgleichung in der Gestalt 


Anfangsbedingungen ' 
© ™_ ry (a) =1, 1, (a) =9, | 
2 


= 
nN 
= 
| 
| 
— 
i," 
~ 
— 
| 





1 a C, r, (z) + Cy a (2) A (11) 
s CT, (2) + Cy Ty (2) 


1) Siehe auch Frank-Mises, I. Bd., VI, § 2, 5. 301. 
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Insbesondere ist 1 _ %, (z) 8, + t (2) 
s 1, (2) 8 + 1 (2) 


(12) 


dasjenige Integral, das an der Stelle z = a den Wert 1/s, annimmt. Zwischey 
den Funktionswerten von s (z) in den Punkten z = a und z = b besteli 
somit die projektive Transformation 


_ (6) 8 (a) + 7, (6) 


°) = sta) +70) a 
s (a) und s(b) sind hierbei nach (8) durch ' 
s (a) 1’ (a) = r(a), s(b)r’ (b) = r(b) (14) 


definiert. 

Die Objektpunkte wollen wir nun auf ein Koordinatensystem beziehen, 
das den Schnittpunkt der Ebene HE, mit der Achse zum Ursprung hat. 
Im Bildraum habe das analoge Koordinatensystem seinen Ursprung im 
Achsenschnittpunkt der Scheitelebene E,. Die positive Richtung sei in 
beiden Systemen diejenige von links nach rechts. Der im Objektraun 
geradlinig verlaufende, durch den Punkt 0 und r = r(a) der Ebene F, 
gehende Strahl hat hier die Gleichung 


r—r(a) =?’ (a) &. 


Die Koordinate 2) seines Schnittpunktes mit der Achse ist also durch 


gegeben. fF (6) = —P (a) (15) 
Analog erhalt man fiir den Achsenschnittpunkt 2, dieses Strahles 
im Bildraum z,r’ (b) = —r (b). (16) 


Hieraus folgt nach (13) auf Grund von (14) fiir die Beziehung zwischen 
Gegenstandsentfernung a, und Bildentfernung xz, von den entsprechenden 


Scheitelebenen der Ausdruck 
r, (b) x — 1, (b 
: = — if ) fy - a( ), (17) 
un (0) Ly — Ts; (0) 
Um nun die Relation, die zwischen BildgréBe y, und ObjektgréBe y, 
besteht, herzuleiten, betrachten wir den Strahl, der im Objektraum paralle! 


zur Achse in der Entfernung y, verlauft. Wegen (10) ist seine Gleichung 
Y = Yo" (2)- (18) 


Da dieser Strahl im Bildraum durch den Punkt 0, y = y (b) in der Ebene FE, 
geht, ist seine Gleichung im Bildraum gegeben durch 


y—y(b) = y' (b)-«. ay) 
Hieraus folgt fiir y, y, == [r, (b) z, +- 1, (b)] y. 
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Setzt man fiir 2, semen Wert aus (17) em, so ergibt sich die Beziehung 
zwischen Objekt- und BildgréBe im der Gestalt 


Se a 3s (20) 
r Ly — uP 


, 

eae 
Die Formeln (17) und (20) besagen, dab zwischen Objekt- und Bildraum 
eine zentrierte projektive Abbildung besteht, sofern achsennahe Strahlen 
zur Abbildung verwendet werden. Dies ist allen bedingt durch die Tatsache, 
daf die Differentialgleichung (7) fir den Strahlengang eine homogene 
lineare Differentialgleichung zweiter Ordnung ist. 

Die in den Formeln (17) und (20) ausgedriickten Abbildungsgesetze 
wollen wir nun auf die in der geometrischen Optik itibliche Form bringen 
und die hier auftretenden, die optische Abbildung charakterisierenden 
Konstanten berechnen. Zunachst erhalt man durch Auflésung der Glei- 
chungen (17) und (20) nach 2 und Y, 


r, (b) x, + 1, (b) Y; 
z= SS, HOF —- I 21) 
. r, (b) 2, + 1, (0) ™ r, (b) x, + 1, (0) ( 
Aus (17) und (20) folgt, dab die Punkte, die auf der Ebene 
F, = 1, (b) t— 1, (b) = 0 (22) 


des Objektraumes liegen, auf die unendlich fernen Punkte des Bildraumes 
abgebildet werden. Umgekehrt ergibt sich aus (21), dab den Bildpunkten 


auf der Ebene F, _ r, (b) 2, 4 ry (b) _@ (23) 


des Bildraumes die unendlich fernen Objektpunkte entsprechen. Die beiden 
Ebenen F’, und F’, sind somit die Brennebenen des Bild- und Objektraumes. 
Parallele Strahlen des Objektraumes schneiden sich in einem Punkte der 
Brennebene des Bildraumes und umgekehrt. Die beiden Brennebenen 
stehen senkrecht auf der Achse, und sie haben von den beiden Scheitel- 
ebenen Hy, und E, bzw. die Entfernungen 

an mn 
rb)? (0) 
Die DurchstoBpunkte der beiden Brennebenen mit der Achse, deren Ko- 
ordinaten x, und x, durch (24) gegeben sind, sind die Brennpunkte. Wir 
wollen nun die beiden Koordinatensysteme statt in die Scheitelpunkte E, 
und E, in die Brennpunkte F, und F, der Abbildung verlegen. Wir setzen 
deshalb*) 


Lf, a 


+ aa] ‘ 


fo’ 


1) Spater haben wir [vgl. (42), (44)] statt X, X’, da wir diesen Buchstaben 
fiir andere GréBen verwenden, Z und Z’ geschrieben. 
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also ir, (b) X = ry (b) a—r, (6), ry, (O) X’ = 1, (b) & + ro (b), | 





; (25) 
Y = Yo: Y= 1; 
und erhalten fiir die Abbildungsgleichungen (17) und (20) 
vo (>) 75 (b) — *, (0) ‘, (0) eae Lm y’. (26) 
72 r, xX 
setzt man weiter 
_ r (b) r,(b) — 1, (b) r, (6) a 1 (27) 
r, (b) r, (b)’ 
so erhalten die Abbildungsgleichungen (26) die bekannte Gestalt 
f X’ , 
= se cl — De wy == . Ee 9S 
yY a - > f f ( ) 


f und f' sind die Brennweiten des Systems. Fiir je zwei Strahlen r, (z) wd 
ro (z) besteht nach E. O. II (62) die Relation 


r, (2) r3(2) — r/ (2) (2) = — (23) 


: m(2) 
Nimmt man im besonderen fiir r, (z) und r,(z) die in (10) angegebenen 
Lésungen und schreibt Gleichung (29) fiir den Objektraum an, so ergibt sich 
¢ = n(a) 
und Gleichung (29) erhalt fiir den Punkt z = b die Gestalt 


r, (b) r, (b) — rj (b) r, (b) = aa (30) 


Nach (27) besteht somit zwischen den beiden Brennweiten f und f’ dic 


Beziehung , 
| f f 
=-—, (31) 
n (a) n(b) 
die schon in E. O. Il (69) angegeben wurde. Die Lateralvergréferung 
: + XxX’ 
Y X f 


wird gleich 1 fiir X = f, d.h. fiir X’ = f’. Die hierdurch bestimmten zur 
Achse senkrecht liegenden konjugierten Ebenen, die ohne VergréBerung 
aufeinander abgebildet werden, sind die Hauptebenen H, und H, der optischen 
Abbildung. Die Durchstobpunkte dieser beiden Ebenen, die Hauptpunkte H 
und H’ haben von den Brennpunkten die Entfernung f und ff’; sie sind 
somit auch nach (27) als gegeben zu betrachten. 

Da die Abbildung durch achsennahe Strahlen im elektronenoptischen 
Instrument die Verwirklichung einer zentrierten projektiven Abbildung 





(25) 


28) 


ind 


29) 


lel) 


ich 


nN 


IL 
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ist, lassen sich auch alle weiteren Schliisse tiber eine solche wortwortlich 
wiederholen. Wie man aus (32) erkennt, hangt die LateralvergréBerung 
wohl von X (bzw. X’), nicht aber von Y (bzw. Y’) ab; d.h. eine zur Achse 
des Systems senkrechte Figur wird ahnlich abgebildet. Ferner erinnern wir 
an folgende Tatsachen'). Ein vom Punkte X der Achse des Systems aus- 
vehender Strahl treffe die eine Hauptebene im Abstande ¢ von der Achse. 
Der konjugierte Strahl trifft dann die andere Hauptebene im selben Ab- 
stande ¢ von der Achse. Sind wu und w’ die Neigungswinkel dieser Strahlen 
gegen die Achse, so gilt 
c c 


tgu —= f — _ tgu’ —_ f— 7 7? (33) 
und nach (32) , » 
tg —X X 
a =e (84) 
tg u f—xX f xX 


Man nennt diese GréBe bekanntlich Konvergenzverhdltnis oder Angqular- 
vergréperung. Sie wird = 1 fir X = —f’ und X’ = —f; die hierdurch 
bestimmten konjugierten Punkte sind die Knotenpunkte des Systems. 
Sie haben die Eigenschaft, da durch sie hindurchgehende einander kon- 
jugierte Strahlen parallel sind. Ihre Entfernung ist gleich der Entfernung 
der Hauptebenen voneinander. Ist n (a) gleich n (b), also f = — f’, so fallen 
die Knotenpunkte mit den Hauptpunkten zusammen. Fiihrt man an Stelle 
von X und X’ die Abstinde « und «’ von den Hauptpunkten ein, so erhalt 
(28) die Gestalt 


d 1 1 1 
fy bal und fiir n(a) = n(b) wT =F ~ FF (35) 
Wegen (27) und (31) hat man 
1 n(a) 
r = —- — 36 


die Abbildung ist also eine rechtldufige und es entspricht nach (28) wach- 
sendem X auch wachsendes X’, so daB Objekt und Bild in derselben Richtung 
wandern. 

Wir haben gesehen, dab sich alle Elemente der optischen Abbildung 
im GauBschen Fall berechnen lassen, wenn man die zwei Integrale r, (2) 
und ry (z) der Differentialgleichung (7) mit den Anfangsbedingungen (10) 
bestimmt hat. Lat sich (7) nicht elementar integrieren, so kann man 
mittels der in E. QO. IL besprochenen Methode der sukzessiven Approxi- 


1) Siehe hierzu P. Drude, Lehrbuch der Optik, 8. 15ff., Leipzig 1906 
oder M. Born, Optik, 8S. 65, 66, Berlin 1933. 
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mation 1, (z) und r,(z) mit beliebiger Genauigkeit bestimmen. Da 1, (: 
nach K. O. If (120) durch 

r, (2) = 1+ 4 (2) + Go, (2) + °°: (37 


gegeben ist, worm die Funktionen @. (z) sukzessive aus 
Bes Pre 


~ 
= 








m (2,) 
a Bye 
2 24 23 22 (: ) 
) d &4 ' 1 ( )d |< L (2 
Yea(z) = 2 one WER 
™ ; . n (25) . . . n ( 
a a a F 
zu bestimmen sind, so hat man wegen (24) fiir a,, die Formel 
1+ b - oq (0 alla an 
a Taare + Pral®) + Poalb) res | (24) 


aor n(b) [yr a(b) + pea(b) + °°] 
Die Funktionen Yy, sind durch 


z Z 23 22 


. as 
Via (z) = | L(z,)d2,, Woea(z) = | U(zs)d a | (ladda... usw. (39) 


a a a 








gegeben. Da man Bild- mit Objektraum vertauschen kann, erhalt man 


aus (39) 2, , indem man a und 6 einfach vertauscht: 


1 + @ypn (a) + op (a) lle (24 b) 

m (a) [pro (4) + Yao (a) + ++] 

Fir die beiden Brennweiten f und f ergibt sich nach (27) und (81) 
¥ n (a) — n (b) 

= na) + wet |) y+ we 

Also ist nach E. O. IL (100) [die beiden Nenner in 40!] 





oh, = 


(40) 


Z5 =2 


b 
rd 
D = {ide + [r(ede, | 2% | 1) de, 
p- < 


b 25 24 Zz 
, . ” 
dz dz 

] ~ ~ 4 ~ 2 - ! 
+ [rede | [oerde (fled t oD 
. n (2, . . 
a a 
als die Brechkraft unserer elektronenoptischen Linse!) anzusprechen. Uber 
die Konvergenz dieser Reihe gilt das in EK. O. II, §10 Gesagte. 

') Nimmt man in (41) nur das erste Integral und setzt fiir / (z) aus (3) ein, 


so ergibt sich fiir H = 0 eine Formel, die von H. Johannson und O. Scherzer 
in ZS. f. Phys. 80, 185, 1933 angegeben wurde. 





37 


a) 


in) 
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Die bisher abgeleiteten Beziehungen bilden in ihrer Gesamtheit die 
(:auBsche Dioptrik. Um ihren Giltigkeitsbereich zu erweitern, hat man 
die Gesetze der Abbildung von héherer Ordnung zu entwickeln und die 
Grében, welche die Abweichung vom Gaulbschen Fall bedingen, zum Ver- 
schwinden zu bringen oder wenigstens auf einen mdéglichst kleinen Wert 
herabzudriicken. Dies ist die Aufgabe der Bildfehlertheorie. Wir schlieben 
uns im folgenden den ,,Untersuchungen zur geometrischen Optik’ von 
Kk. Sehwarzschild?) an. Da der Inhalt dieser sch6nen Arbeit nun durch 
das Buch?) von M. Born leicht zuginglich ist, sollen im folgenden die- 
jenigen Gedankengange, welche mit denen von Schwarzschild parallel 
laufen, nur fliichtig skizziert werden. Die Methode Schwarzschilds 
ist der Stérungsrechnung der Astronomie nachgebildet. Hier werden 
zunachst derartige Variable, die kanonischen Bahnelemente eingefihrt, 
die bei der ungestérten Bewegung konstant bleiben. Hernach werden 
ihre kleinen Anderungen aus einer Stérungsfunktion hergeleitet. Die Rolle 
der ungestérten Bewegung spielt hier der GauBsche Strahlengang, und das 
Analogon zu den kanonischen Bahnelementen sind die ,,Seidelschen 
Koordinaten“, die also dadurch definiert sind, dal sie erstens den achsen- 
nahen Strahl festlegen und zweitens bei den Brechungen durch das System 
hindurch konstant bleiben. Die Anderungen dieser Koordinaten bei Beriick- 
sichtigung von hdheren Gliedern leitet man aus einer Art von Stérungs- 
funktion, dem Seidelschen Eikonal her. In der Entfernung s, von der 
ersten Scheitelebene HE, befinde sich die Objektebene, in der wir die Ko- 
ordinaten mit X, und Y, bezeichnen. Die Eintrittspupille habe von E, 
die Entfernung f), und die Koordinaten des Schnittpunktes eines beliebigen 
Strahles mit ihr werden mit X, und Y, bezeichnet. In den zu diesen beiden 
Ebenen konjugierten Ebenen, der Bildebene und der Ebene der Austritts- 
pupille, seien die Koordinaten X,, Y, bzw. X,, Y,. Fihrt man in Bild- 
und Objektebene Lingeneinheiten /, und [, ein, die durch die VergréBerung 


beim GauBschen Strahlengang 





Ls os 
ho oh 

definiert sind, so schreibt man far die Seidelschen Koordinaten in Objekt- 

und Bildebene a oto ae on, 

0 1 ‘ 

Y, Y, (48) 

a Yo = C TL , y, — C L ° 

0 1 


1) K. Schwarzschild, Abhandl. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, 
Math.-Phys. Kl. IV, Nr. 1, 1905. 
2) Max Born, Optik, S. 68—103, Berlin 1933. 
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Analog definieren wir die Seidelschen Koordinaten in den beiden kon. 
jugierten Pupillenebenen durch die Beziehungen 














ae X, = Y, £ __ XxX, 
—_ . 9 No — . rns ti 
Ay Ao 4, (44 
. A, Ao Z, “— M, fh 


und M, = ty— 5), M, =t,—~s,. Die in (48) auftretende Konstante ( 
wollen wir im besonderen noch wegen der aus (28) leicht herleitbaren Relation 


n (a) 1, A, n(b)1,A, 


| M, £M, (45) 
gleich —  n(a)la, = n (b) 1,2, 
. ee oe (*) 

a =? 


waihlen. Wird ein Strahl durch das Koordinatenpaar z)y, und &,, 7, in 
Objektebene und Austrittspupille festgelegt, so bestimmen sich die An- 
derungen der Koordinaten zwischen zwei konjugierten EKbenen aus dem 
Seidelschen Eikonal S (29, Yo, €,, j,) durch die Formeln') 


08 08 ] 
§ — i = = ’ aS-f = —-; : 
1 So 0 2, 1 0g, | (47) 
— oi 
mam" = dy,” Y, y= ~ On, 


Im Gaufschen Falle ist 2, = 2, &, = & usw. Wenn also die Funktion 
S (pq, Yo. €y, 2/1) (d.h. der ,,Elektronenweg”) fiir einen durch Objekt- 
punkt 2, yg und DurchstoBpunkt §,, 7, durch die Austrittspupille be- 
stimmten Strahl gegeben ist, so lassen sich aus ihr die Anderungen ableiten, 
welche die Koordinaten der Schnittpunkte des Strahles mit der Bildebene 
und der Ebene der Eintrittspupille gegeniiber ihren Werten nach der 
\ ‘ 7 ® ’ , il —= £ —_— c — at 7 s § ) 
GauBschen Dioptrik (7, = 2, §, = &. Y= Yo. 1 = No) erfahren. 

Setzt man 


2 


—_ a f | — | 2 Q) 
R= 2%) + Yo. * = M51 + Yor C= Si + M1» (45 


so hat S (2, Yo, 1, /;) bis auf Glieder sechster Ordnung die Gestalt 


, A B D | a 
3 = —7R- Jet Ce —ZRet+ ERx + Fox. (49) 


1) Siehe K. Schwarzschild, |. ¢. S.10, Gleichung (12); M. Born, l.c. 
S. 88, Gleichung (11). 
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Legt man die y—2-Kbene durch den Objektpunkt, setzt also zy = 0, so ergibt 
17) nach (49) fir Az = 2,— a2 = 2, und Ay = y,— Y die Werte 


as 
Ac=—,, = & (BE +n) +Dyy—2F ym), (50) 
>1 
as | ; he 
Ay = On — Y) \2C yn, — Ey? — Ff ci + 7) 
1 


+, {B(é? + 72) + Dy2—2F y7,}. 


is gibt also finf Bildfehler dritter Ordnung B, C, D, EF, F4). Um die Be- 
deutung der einzelnen Konstanten A, B, C, D, EL, F zu erkennen, betrachtet 
man nach Schwarzschild die sogenannte Aberrationskurve. Das ist 
jene Kurve der Bildebene, die man erhalt, wenn man von einem Objekt- 
punkt alle Strahlen zieht, die in der Austrittspupille einen Kreis vom 
Radius o durchsetzen. Ist o tiberhaupt der Radius der Austrittspupille, 
so wird das Innere der Aberrationskurve das verwaschene Bild des Objekt- 
punktes. Der Kreis in der Austrittspupille sei durch 


e — ’ . — “3 ah 
Sy = 7 COS Y, yy = OSI yp (51) 


vegeben. Ordnet man die Fehler in ihrer Abhangigkeit von Achsenabstand 


= 


des Objektpunktes y, und Pupillenradius o, so erhalt man 
Jexty Yo 





Az = Bo’ siny — Fo* yy, 2 siny cos y+ Deo y? sin y, | 


’ 5) 
Ay = Bo cos p — Fo? yp (1 +2cos? y) + (2C + D) ay2cos p— Ey2. | 


Indem man in (52) immer alle Konstanten bis auf eine Null setzt, kann man 
den EinfluB des entsprechenden Bildfehlers auf die optische Abbildung 
erkennen. Bb bestimmt die sphdrische Aberration, F die Koma, C und D 
sind durch Astigmatismus und Bildwélbung bedingt. Man findet fiir den 
Krimmungsradius des Bildes in tangentialer und sagittaler Richtung 
die Werte 





— = 2n(b)(2C — D), ed = 2n(b)D. (53) 
Ot Os 


Man bezeichnet daher auch 2C + D als tangentiale, D als sagittale Bild- 


wélbung. , 
1 1 
AF ee (54) 
2\e © Qs 
heibt Astigmatismus, 
] I 1 
< = 5(£4-) = anc +d) (55) 
@ 2 Ne Os 


wird schlechthin Dildwélbung genannt. 


') K. Schwarzschild, l.c. S. 13-—-15; M. Born, |. ec. 8. 93—96. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 8 
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Der durch F bestimmte Bildfehler heibt Verzerchnung, und man unt: y- 
scheidet, je nachdem ob FL positiv oder negativ ist, zwischen Tonnen- 1;\\/ 
Kissenverzeichnung. 

Unsere weitere Aufgabe besteht nun in der expliziten Berechni: 
der hier aufgezahlten fiinf Bildfehler B, C, D, FE und F bei der optische, 
Abbildung dureh Elektronenstrahlen. Auf den in E. O. IL. erwahnte, 
Fehler der bildzerdrehung kommen wir spiter zu sprechen. Wir teiler 
die Achse zwischen den Punkten z = a und z = b in n gleiche Teile uni 
bezeichnen den i-ten Teilpunkt mit ¢;. In jedem dieser Teilpunkte be- 
trachten wir die hindurchgehende Flache gleichen Brechungsexponent«; 

m(r,2) = m(0,¢,) (¢=1,2,..., 2). (56 
Um kurz sprechen zu kénnen, bezeichnen wir sie als i-te ,,Brechungsflache’. 
Der Strahlengang zwischen z = a und z = b ist dann durch die konse- 
kutiven Brechungen an den n Brechungsflachen bestimmt, wenn wir schlieti- 
lich n tiber alle Grenzen wachsen lassen. Ware die i-te Brechungsflich: 


eine Kugel z— ¢; = 0; — Vo2— r2 mit dem Radius 9,, so wiirde ihre 
Gleichung, nach Potenzen von r bis zu Gliedern vierter Ordnung entwickelt, 
lauten pod at ie 
Zz — a teas Tag “ee (57) 

= 0; 0; 


indem wir der Flache eine beliebige, nicht spharische Rotationsform zu- 
schreiben, setzen wir bis auf Glieder vierter Ordnung genau 
2 4 
¢ 7 3 
| | =4 
oe Ooh > eee ear (5b) 
= 0: 420; 


wobei man b; als die ,,Deformation der Flache bezeichnet. 








Da die i-te Brechungsfliche (56) auch um die Achse rotationssym- 
metrisch ist, wird sie gleichfalls eine Entwicklung (58) besitzen). 9, stellt 
dann den Radius ihrer Kriimmungskugel im Punkte r = 0, z = ¢; dar, 
und die Deformation b; ist die Abweichung der Brechungsfliche von dieser 
Kriimmungskugel in Gliedern vierter Ordnung in r. Um 9; und b; zu be- 
rechnen, brauchen wir nur (58) in (56) einzusetzen, und die so hervorgehende 
Identitaét in r viermal nach r zu differenzieren und in den erhaltenen Glei- 
chungen r gleich Null zu setzen. Einfacher noch erhalt man die gesuchten 


Grében, wenn wir (58) in Form einer MacLaurinschen Reihe 
bo r? d?z| -. ee 2 (59) 
Zz —= i 2 an ah.» aum = ah © © @ 9) 
2 4 | 


') Dies gilt nicht fiir die Brechungsflichen des rein magnetischen Feldes. 
da diese an der Achse wegen (62) (m = const) den Kriimmungsradius Null, 
also eine Spitze besitzen. 





a1) 


u- 
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schreiben, indem wir die Gleichung der 7-ten Brechungsfliche z = 2 (r, €;) 
als Funktion von r und des Parameters ¢; auffassen. Es gilt also 


1 d?z(&;) 1 d‘z | 
ar Ls ae 


-— 4 | 
dr* |, 


(60) 


wobei die Gleichung z = z(r, ¢) durch (56) in impliziter Form gegeben ist. 
Durch sukzessive Differentiation von (56) erhalt man so schlieblich 





0? m 
] Ar 7 
o..|- dr Om (fiir r — 0), 
ac 
b i. 8 (o* m ¢ m\? 6 0®>m 0? mdm (61) 
eo il so aratar ac 
ac) 
(0? m2 (0? m 1 0? m\| 4 + 
(Fa) (ae: — sae) (rr =o, 


oder mit Riicksicht auf (1) 


, 8 1 
ait thoes ty ee Wwe oa (on? + 61 n’ —P(n” — = 1)]. (62) 
0 n oO n° 8 /| 
Nehmen wir vorliufig an, es sei nur die 1-te Brechungsflaiche (58) vorhanden. 
Vor ihr sei der konstante Brechungsindex n, _ , und hinter ihr der Brechungs- 
index n;. Man hat dann auf Grund der konjugierten Lage von Objekt- 
und Bildebene einerseits und Eintritts- und Austrittspupille andererseits 
nach bekannten Formeln der GauBschen Dioptrik 


l 1 1 1 
mals * -, ns t = ™ 


oa ae *) ni(= + ~) = L,. 


Hierin bedeuten s; und s, die Entfernungen von Objekt- und Bildebene 
vom Scheitel der i-ten Brechungsflache. t; und t; haben die analoge Be- 
deutung fiir Ein- und Austrittspupille. Sie ergeben sich durch Anwendung 


(63) 


| 





des Snelliusschen Brechungsgesetzes auf die Brechung an einer Kugel- 
flache. K; und JL, stellen zwei bei der Brechung invariante GréBen dar, 
die man als Abbesche Invarianten bezeichnet. Da das Bild an der 
(1 — 1)-ten Fliche Gegenstand fiir die Brechung an der i-ten Flache ist, gilt 


Agé=&,—&_,=8,—8_, =t;—t_} (64) 


t—1 i 
R* 
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Die Gleichungen (63) und (64) dienen dazu, den GauBSschen Strahlengang. 
der durch die Brechungen an den n konsekutiven Kriimmungskugelflache:, 
bestimmt ist, approximativ zu berechnen. Durch Grenziibergang zu wn- 
endlich vielen Brechungsflichen erhalten wir dann .den_ tatsachlichey 
Strahlengang. Nach der gleichen Methode berechnen wir das Seidelsch: 
Eikonal unseres elektromagnetischen Feldes. Wir bestimmen zuerst das 
Eikonal fiir eine einzelne Brechungsfliche. Nun wissen wir aus der all- 
gemeinen Theorie, dab man das Seidelsche Eikonal eines zusammen- 
gesetzten Systems (bis auf Glieder 6.0.) bekommt, wenn man die Summe 
der Eikonale fir die das System zusammensetzenden Einzelflachen bildet. 
Man erhalt so schlieBlich fiir die in (49) auftretenden Konstanten die Werte!) 








, 1 1 \| 
alan: 5M ri ‘alt litaaealh ha. oor nai) 
| | 1 ty 
gl x 3 _—? ? — 
lie 2 = i Nena is 1 8; aah 
ay & DH (n; — nj.) + K,L,( Sie 
J = 2, = 0; ; t—1 es N;—18; =z) 
. l 1 \| 
=—* -- ) 
i (K; a nt)? (5) 
B= + SHih,| “tn, —n, ) + L?( a 
i=n "10; o; — N;—1 8; me) 
: 1 1 \| 
— |) foe —— 
L,; (4; I ee aE 
’ b; } . . | 
f= 54 he lor ™ =~ y..5) > KL a 


Hierin bedeuten A, und JL, die in (63) definierten Abbeschen Invarianten, 
die zusammen mit (64) den Gaufschen Strahlengang bestimmen. 9, ist 
der durch Formel (61) gegebene Kriimmungsradius der i-ten Brechungsfliche 
und b,; die in (61) bzw. (62) bestimmte Deformation. Die Gréfen h; und H,; 


sind aus 
t $9 H; +, ti4a 
H, ai ? hy — t p) — - 
n (a) s,—t, 4; t; (66) 
Nera pe Sita Hh: = ~ Sib, 
h; 8; n;—1 (8; — t,) 





zu berechnen. 


') K. Sehwarzschild, |. c. S. 29ff.; M. Born, l.c. S. 101. 














hie 


et. 


6) 
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An den in (65) gegebenen ,,Seidelschen Formeln“ fiir die Bildfehler 
dritter Ordnung eines zentrierten optischen Systems wollen wir nun den 
Grenziibergang n — oo ausfiihren. Um die Differentialgleichung fiir die 
GauBsche Abbildung herzuleiten, schreiben wir (63) in der Form 


Ni—1 m%  N—N-1, 


= (67) 


5; 8; 0; 
wegen (64) erhalten wir hieraus 


Mp MH 1 
si—1 + Ac 8; 0; 
oder, wenn wir Glieder von héherer Ordnung in 4€ durch [ - | 4 ¢? andeuten, 
Nj —1 N; Ni—1 9 nN; — 1% -1 
poms oye 404+ 5) 42 = — :, 
§;—1 8; Si—1 0; 
Gehen wir hierin zur Grenze n,_,— ; tiber, so erhalten wir wegen (61) 
d ( n n 
—(—) =—— +) 10a 
ats) 7-3 +O (10a) 


eine Gleichung, die natirlich mit (10) ibereinstimmen mui. Wegen (12) 
folet hieraus 

+ 4g Bete. 

${C) 87, (5) + 74 (C) 

Aus (63) ergibt sich fiir die beiden A bbeschen Invarianten K (f) und L (¢) 

EQ = «(28+ _ 2), 

So, +; 1:1 

[cts 


, e 
it, r+. n 


= 


(68) 


(69) 
L({)=n 











Fir die beiden Funktionen h; und H; erhalt man auf Grund von (66) 
wegen (64) 
H,; + 4H; t+Al h;+ Ah; s+ AC 
ie see ik fF 
also 
dH d¢ dh dé 
= ee ae (70) 


Setzt man fiir 1/t und 1/s nach (68) ein, so liefert die Integration von a bis b 


1 
Hi) = 


1 
a) (tr, + 1); h(¢) _ $ pn 


0 


(ST, + 1): (71) 


t 








—— 
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Aus (68) folgt wegen (30) (b > €) und (69) 


t—s 1 1 &-—t, ; 
=——_— —- SO (7, fT. — 11 1). 
st s t (87, + 1%.) (to 7, + 1.) 
1 
aa K—L), (72) 
n (a) ( ); (4) 
also auf Grund von (71) st 
—— = Hh. (73) 
n(t — 8) 
Gleichung (73) lefert in Verbindung mit (72) weiter die wichtige Beziehuny 
(kK — L) Hh = 1. (74) 


Formel (73) kann man auch direkt aus (70) in Verbindung mit (10a) ab- 
leiten. Man erhalt zunaichst aus (70) 








hae Bas 
t \7 S ii 
H=—%—-e , h= —— 
n (a) 8, — ty : 
> (75) 
1 1 io 
ee f(t+2)a: 
also Hh = a ~ e@ ; 
m (a) (8, — ty) 


Aus den fiir s und ¢ giiltigen Differentialgleichungen 


=(2 wear. e =(5 oo ead 
dé ;)= gs” at =-#t 


folgt aber durch Subtraktion 


—Slgn(—— >) = 42 


dé s t 8 ee 
was gerade mit (75) Gleichung (78) ergibt. Bleibt uns noch in (65) der 
1 1 a ; 
Grenzwert von ar eee den wir mit Sd¢ bezeichnen wollen, zu 
i—18; i 8; 
. . ‘ 1 se ry . 
bestimmen. Analog sei der Grenzwert von — —~, mit Td ¢ bezeichnet. 


Wegen (64) ergibt sich wieder 


1 1 
S = - eens. 
- m;—1(8:;-1 + 4) Nn; 8; 
1 1 1 
< nj 2 ae ” a n; a Ag+ [-] A ¢; 
also 
a 1 1 ds 1 dn 1 n 
_ — H(53)— ns? ns? dct ?. ce at ae (76) 
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Nun folgt aber aus (10a) 


1 ds 1 dn 1 l 77 
ns? dl nes dl ' ns? n?° (77) 
Dies in (76) eingesetzt, ergibt schlieBlich mit Ricksicht auf (68) 

g = 5 (7 —i] = 5 (72+ _ 1, (78) 
n?L s ) n? 87, + 1. 
analog erhalt man 


- 1 {2n’ 1 


n t n? 


ty r; - rs 


2n'(t, 7; + 19) ] (79) 





Mit W (¢) aus (62) und den Funktionen (71), (69), (78), (78), (79) erhalten 
schlieBlich die Seidelschen Formeln (65) fiir den Fall eines axialsym- 
metrischen Feldes die Gestalt 


b 
B=! [ht [Wn' + KS] ae, 


b 
C=} (Hh [Wn +Lsjds, 


b 





D=1 {ene [Wn + KLS—K(K —L) T] dé, (80) 
a 
b 

B=} |Hh(Wn' + LS—L(K—1)T] ab, 
b 

F =} [Hh [Wn + KLS} ae. 


Wie ein Vergleich dieser Formeln mit den analogen (65) der geometrischen 
Optik zeigt, sind sie bedeutend einfacher als diese. Auch die in ihnen auf- 
tretenden Funktionen K, L, H, h, S, T sind mit eimem Schlage bekannt, 
wenn nur der GauSsche Strahlengang fiir zwei spezielle Strahlen r, (2) 
und r,(z) bekannt ist. Dies aber ist mit der Integration der Differential- 
gleichung (7) gleichbedeutend. In der Optik tritt an Stelle dessen das 
relativ kompliziertere algebraische Problem der sukzessiven Lésung der 
Gleichungen (63) mit Riicksicht auf (64), aus deren Loésungen dann alle 
n Funktionen K;, L; usw. sukzessive berechnet werden kénnen. Leider 
gestattet uns der beschrankte hier zur Verfiigung stehende Raum nicht, 
die Formeln (80) fiir solehe spezielle Fille in extenso durchzurechnen, 
wie sie vor allem den experimentierenden Physiker interessieren. Als 
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unmittelbare Anwendung der entwicklten Gleichungen leiten wir das 
Analogon zun Petzvalschen Theorem der geometrischen Optik her. 


das die Bildwélbung, d.h. den Kriimmungsradius der Bildflache, auf di 


der Gegenstand scharf abgebildet wiirde, als Funktion der Feldgriber: 


auszudriicken gestattet. Man findet zunichst durch Subtraktion aus (80 


a 


C—D =} | Hh*(L—K)(LS—KT)dé. 
b 
Nun folgt aus (69) und (78) 


‘(2K l nm {2L 
s=4| +=] analog tT=~° +5| (78 a) 


n? F 


n> Ln n n 
hieraus ergibt sich I 
LS—KT = a ( — Kk), 
also b 
] > ! 
C—D= 5 | Hh — Ky ae aS 
und wegen (74) schlieBlich . 
me 
C —- D —_ — ——_ . ( 
5 | eae (1) 


fi 
Verschwindet der Astigmatismus 0, = 0, = 9, so ist wegen (55) (C = 0) 
die Bildwélbung, wenn man noch fiir / und n nach E. O. II (47) und (36), 
(37) einsetzt, gegeben durch 





b 
1 __ 90) (Ut nt —W0"+0) 35% ap ga 
Q 2 J) (Vo—V)(V,+ 2H —V)jp2 
und als Petzvalbedingung erhalt man 
b 
(V, + no? —V)(V" + 0) — 492, _ 
) Paw, eae et ™ 


a 
Zu den eben behandelten Bildfehlern kommt noch als spezifische Er- 
scheinung des elektromagnetischen Feldes der Abbildungsfehler der ,,Bild- 
zerdrehung hinzu. Wir wollen so wie im vorhergehenden den Strahl 
durch seine Seidelschen Koordinaten 0, yy = VR, = und &,, %, 
a, = 07+; in Objekt- und Austrittspupillenebene festlegen. Um in 
expliziter Gestalt seine Abhangigkeit von diesen Koordinaten zum Ausdruck 
zu bringen, bedenken wir, daB sich der gesuchte Strahl in der Form 


r=r(a)-r, +1 (a) rs (84) 
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schreiben lassen mui. Weiter haben wir die Beziehungen 


r (a) —1" (a) & = %, | (85) 
r (a) —1" (a) ty = oy, J 


in denen 6, und ry den Achsenabstand des Strahles in der Eintrittspupille 
und in der Objektebene bedeuten. Hieraus kénnen wir r (a) und r’ (a) 
berechnen. SchlieBlich gehen wir noch von oy durch die Beziehung [vgl. (20) ] 
— —— oe 
* (db) 1 (b) ty + 7 (b) 
zu o,, dem Achsenabstand in der Austrittspupille iiber. Wir erhalten so 
fiir (84) 
are tr, +7, n (b) 
: n (a) (t, sis 89) 


ty — §o 
Fiihren wir hierin nach (43) und (44) [baw. (20), wo fiir y, 4, und 2, = yy = 1 
gesetzt ist] die Seidelschen Koordinaten 





(8) 7, + 7.) (7: (b) t, + 72 (b)) o,- (86) 


[7 (0) t) + 73 (b)] 0, 





C= kx = 7, = a“ = ae 


ia" =" s a) 
ein, und beriicksichtigen Gleichung (71), so erhalt die gesuchte Gleichung 
unseres Strahles die einfache Form 


r = H(z) ay— h (2) a. (87) 


Hieraus ergibt sich fiir die beiden Funktionen r = H(z) und r = h (2) 
eine einfache Bedeutung: r = H (z) ist der Strahl, der vom Objektpunkt 
Yo = 1, % = 0 ausgeht und das Zentrum der Austrittspupille durchsetzt. 
r=—h(z) ist der Strahl vom Objektzentrum, der in der Achsenent- 
fernung a, = 1 die Austrittspupille durchsetzt. Nun folgt aus E. O. II, 
Gleichung (164) und (169) fiir die Strahlendrehung, wenn man bis zu Gliedern 
vierter Ordnung in r(z) und 7’ (z) entwickelt, 


d 
qe = — 0 + 391? — 3%") (88) 
wobei gy und gy folgende Funktionen bedeuten: 
9; 
90 = On’ 


(89) 


1 , ‘? 
9. = gs 2 92(Vo tne —V)V + Qo) 
+ 92 (V,+2¢? —V)(V,—V) — §:]. 
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Bezeichnet man die von den ,,Strahlkoordinaten“ a, a, unabhiangig. 


Drehung 


b 
1 $, (2) dz 
=—-_l eo ——————————————— — (90) 
” 2 | VVo+7e —V) (V.—V) 





als ,Gauf sche Drehung’, so ergibt sich fiir den Unterschied 4 go = y — 4, 
zwischen wirklicher Drehung und Gau8scher Drehung nach (88), wenn 
man fiir r und r’ aus (87)*) einsetzt bis auf Glieder vierter Ordnung, in den 


Strahlkoordinaten der Ausdruck 
a, ee 2 ¢ Y j 2 
A p = Gog % — 2 Gos %q Hy + Gym. (91) 


Hierbei sind die Konstanten Goo, Gg, und G,, durch 


00 


b 
Gog = + | (H? g, — H’? y,) dz, 
a 


“a > 


b 
io =2 | (Hhg, — H'h' g, dz, (92) 
a 


b 


G.. = tf? gy —h’* g,) dz 


11 





a 


gegeben. Ihre Betrage sind fiir die GréBe des Bildfehlers der ,,Bildzer- 
drehung mabgebend. Die tatsaichliche durch die Strahlendrehung bedingte 
Bildverrickung ergibt sich zu r Aq, ist also wegen (87) gleichfalls in den 
Seidelschen Koordinaten von dritter Ordnung. Im ganzen betragt somit 
die Zahl der Bildfehler dritter Ordnung des axialsymmetrischen Feldes acht. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat 


1) Konsequenterweise hat man niimlich in unserer Naiherung den achsen- 
nahen Strahlengang einzusetzen. 
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Zwei Integralgesetze des Horens. 
Lautstarke und Hordauer eines Schallimpulses. 


Von Samuel Lifschitz in Moskau. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 3. April 1933.) 


Die Lautstarke des Klangimpulses wird durch das_.,Lautstairkeintegral“ 


to 

log [I dt bestimmt. Die Hérdauer eines bestimmten Klangimpulses wird durch 
ty t 

das H6rdauerintegral flog 1 at bestimmt. Die Abhingigkeit der optimalen 


ty 
musikalischen Nachhalldauer vom Hérraumvolumen kann mittels Angleichung 
to 
des Hérdauerintegrals an einen konstanten Wert [log I dt = Const berechnet 


ty 
werden. 


Im Jahre 1925 ist von uns zwecks Erliuterung der Abhangigkeit der 
optimalen musikalischen Nachhalldauer vom Raumvolumen die Hypothese 
aufgestellt worden, dai der von uns als ,,Energie der musikalischen Wahr- 
nehmung* bezeichnete Wert — log J-t — fiir samtliche geschlossenen 
Horriume gleich grob ist!). J bedeutet hier die Intensitaét des Klingens 
in Hérschwelleneinheiten ausgedriickt; log J entspricht der Lautstarke; 
f ist die Dauer des tatsichlichen Nachhalls im Hoérraum. 

Inwiefern es sich um den Nachhall, d.h. um einen kontinuierlichen 
Schallimpuls handelt, kann unser Postulat folgenderweise dargestellt 


werden: 


to 
log dt = Const. 
ty 


Dies Integral bedeutet — wie Mac Nair?) seinerzeit erwihnt hat —, 
daB unser Ohr ein ballistisches Instrument sei, das die Lautstarke der Zeit 
nach integriert. 


1) S. Lifschitz, Phys. Rev. 25, 391, 1925; 27, 618, 1926; Journ. Acoust. 
Soc. of Amer., Okt. 1932; Vorlesungen iiber Bauakustik, Stuttgart, Verlag 
Konrad Wittwer, 1930. 

2) W. A. MacNair, Journ. Acoust. Soc. Amer., Jan. 1930. 
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Die der Ver6ffenthchung unserer Untersuchungen folgenden expe: 
mentellen Arbeiten und wissenschaftlichen Diskussionen erwiesen, dab da. 
erwihnte, von einer Reihe Autoren [Waetzmann und Schuster! 
Knudsen?) u.a.] bezweifelte Postulat durch die in den letzten acl 
Jahren gewonnenen experimentellen Tatsachen dermaben _ bestitiy: 
wurde, dab wir uns zu der Annahme gezwungen sahen, unsere), 
Postulat lege eime bestimmte, realexistierende GesetzmaBigkeit —z1- 
erunde. 

Der Auffindung dieser GesetzmaBigkeit ist die vorlegende Unter 
suchung gewidmet. 

Die von uns- benutzte Versuchsanordnung war die  folgende 
(Fig. 1). 

Kin aus einem Isoliermaterial angefertigter Zylinder rotiert mit einer 
konstanten, leicht regulierbaren Geschwindigkeit. An seiner Oberflache 

befinden sich in gleichen Ent- 





fernungen voneinander leitende 


— Kontaktreihen mit verschiede- 


me ner Anzahl von Kontakten in 











je einer Reihe. Durch jede 























f beliebige Kontaktgruppe kann 
4 8 O eine leicht umstellbare Elek- 
Fig. 1. trode A gleiten, die den Strom- 


kreis eines Telephons 7, und 
einer elektrischen Batterie schliebt. Ein anderes Telephon T, ist mit 
einem Audiometer verbunden, das je 2 Dezibel registriert?). 


Kin jeder Kontakt gibt im Telephon T, zwei Klangimpulse (Strom- 
schlieBung bzw. Offnung). Durch Umstellung der Elektrode K kann im 
Telephon T, ein gesamter Impuls von zwei, drei und mehr Kontakten 
erhalten werden. Vermittelst des Telephons T, und des Audiometers 
kann jedesmal die Lautstirke des gesamten Impulses bestimmt werden. 
Die ersten Messungen haben schon erwiesen, dab der gesamte Impuls desto 
langer und desto lauter erscheint, je gréBer die Zahl der ins Spiel tretenden 
Kontakte ist. 


') k. Waetzmann u. K. Schuster, Ann. d. Phys. 1, 671, 1929. 
?) V.O. Knudsen, Journ. Acoust. Soc. Amer., April 1931. 
*) Wie dies in Amerika und in der UdSSR. iiblich ist: db = 10 logy J. 
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Zwei Integralgesetze des Hoérens. 


Es seien die Resultate der Messungen angegeben: 


Periode: 116 Kontakte /sec. 


Die Lautstdrke in Dezibel fiir verschiedene Anzahl von Kontakten: 


Lautstirke usw. 





Anzahl von Kontakten 


Differenz in db 





1 4 8 f-a¢ 


70 db 76 db 78 db 6 
66 71 74 5 
48 55 58 7 
46 52 58 6 
36 42 46 6 
30 35 | 36 5 

Mittel: 6 


4—8 


Das entspricht dem log des Verhaltnisses der Kontaktzahlen 


log 4: log 2: log 8. 


Periode: 232 Kontakte /sec. 





Anzahl von Kontakten 


Differenz in db 














1 | 4 | 8 1—4 4—8 1-8 
73 db 78 db 82 db 5 4 y 
62 68 72 6 3 i) 
58 64 67 6 3 g 
48 54 57 6 3 g 
41 46 49 5 3 ~ 
34 40 43 6 3 g 
Mittel: 5.7 3 iS) 
Das entspricht log 4: log 2: log 8. 
Periode: 463 Kontakte /sec. 
Anzahl von Kontakten Differenz in db 
1 4 8 16 1—4 ‘4-8 S—16 4—16 ry 16 
66 db 72 db 76 db 76 db 6 4 0 4 10 
66 70 74 76 4 4 2 6 LO 
60 66 68 72 6 ? 4 6 12 
52 58 62 66 6 4 4 8 14 
46 52 56 58 6 4 2 6 12 
34 42 | 44 48 8 2 4 r 14 
Mittel: 6 3,3 2,7 6 12 


© 


Das entspricht log 4: log 2: log 2: log 4: log 16. 


: 
wl 
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Die obigen Messungen weisen also darauf hin, dafi unser Ohr 
einzelnen Impulse summiert und dafi die gesamte Lautstarke (L) «i. < 
Impulses durch die folgende Formel ausgedriickt werden kann: 


L = log (IN), 


wo N die Zahl der einzelnen Impulse bedeutet. Ist J eine kontinuierlic},:- 


Funktion, so ist 


ty 
L = log|Idt. 


Unser Ohr funktioniert also tatsiéchlich als ballistisches Instrumeni, 
und zwar als physikalisches Instrument; denn es integriert nicht die Laut- 
stiirken, wie es Mac Nair vorausgesetzt, sondern die Intensititen. 

Das obige Gesetz kann aber nur in bestimmten Grenzen angewandt 
werden: 

Einerseits hért das Ohr auf, die Impulse zu summieren, wenn dic 
letzteren zu langsam aufeinander folgen und als unterschiedliche Impulse 
wahrgenommen werden. 

Andererseits wird die Grenze erreicht, wenn ein und derselbe Impuls 
eine zu grobe Dauer erlangt und als kontinuierlicher Ton erscheint. 

Der Festlegung dieser beiden Grenzwerte sind die nachstfolgenden 
Untersuchungen gewidmet. 

Durch ganz elementare Berechnungen kann gezeigt werden, daB durch 
das oben erwahnte Lautstarkenintegral die optimale Nachhalldauer nicht 


Cc geniigend erklart werden kann 

‘ cay: und dal} hier infolgedessen eine 

— 1 andere GesetzmaBigkeit —ob- 
mt ie a ny waltet. 

g ‘ A In den nachsten Versuchs- 


O reihen wurde dieselbe Appa- 


ratur verwendet, aber mit 














ri 














Y 














») YY . 
we. 8. folgenden Anderungen (Fig. 2): 


Statt einer wurden zwei Elektroden (A, und K,) benutzt, deren jede 
iiber ihre eigene Kontaktgruppe gleitet. In den Stromkreis der Elektrode A, 
ist ein Rheostat fiir hohe Widerstainde eingeschaltet. 

Der Umschalter (/) erméglicht, die von A, und K, kommenden 
Impulse abwechselnd in einem und demselben Telephon zu empfangen (7). 
Vermittelst des Audiometers 4 kann wiederum die Lautstairke der von A, 


und A, ausgehenden Impulse gemessen werden. 
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Die Versuche mit der modifizierten Anordnung fiihrten uns zu folgendem 
Befunde: die subjektive Hérdauer des Impulses erleidet eine Anderung mit 
der Lautstirke, fallt aber nicht immer mit der objektiven Schalldauer 
zusammen. 

Ist die Anzahl der Kontakte bei A, und K, verschieden, z. B. 3 und 8, 
so hat natiirlich der zweite Impuls bei einer und derselben Lautstarke eine 
vroBere Hérdauer als der erste. Vermindert man aber durch Vergréberung 
des Widerstandes die Lautstirke von Ky, so nimmt die Hérdauer von Ky 
immer mehr ab, bis zum Gleichheitspunkte. Bei noch weiterer Verminderung 
der Lautstarke erscheint der Inpuls von A, kiirzer als der von Ky. 

Durch eine Reihe von Messungen wurde festgestellt, bei weleher Laut- 
stirke die Klangimpulse verschiedener Dauer die gleiche Hérdauer erreichen. 


Die Ergebnisse waren die folgenden: 


Periode: 80 Kontakte /sec. 





Anzahl Dauer | | 

der des Lautstirke in db | Mittel Verhaltnis 
Kon Impulses || | 

takte in see | ! 

3 0,0375 | 68 84 | 78 78 78 | 78 3 
8 0,1000 27 30 | 27 30 30 | 29 ~ 
3 0.0375 , 78 78 78 75 78 77 3 
6 0.0750 | 42 42 36 39 42 40 5,8 
3 -0,0875 = 78 78 78 78 78 78 3 

5 0,0625 54 42 42 48 48 47 5 
3 | 0,0375 || 78 78 78 78 | 78 78 3 
4 | 0,0500 | 66 60 60 63 | 63 63 3,7 


Das Verhaltnis der Lautstarken ist also dem der Anzahl von Kontakten 


cleich: ’ ' ' 
5" Verhaltnis der Lautstarken: 38:3,7:5:5,8:8. 


Verhaltnis der Kontaktzahl: 3:4 :5:6 :8. 
Die Hérdauer (D) des Impulses kann also durch die folgende Formel 


ausgedriickt werden: 


D = log IN. 


Bei kontinuierlicher Funktion ist 
ty 
D = {log Idt. 
ty 


Dies Integral erklart in vollem Mae die Abhangigkeit der optimalen 
Nachhilldauer vom Raumvolumen und entspricht dem, was wir seinerzeit 
als ,,Energie der musikalischen Wahrnehmung“ bezeichnet hatten. Das 
bedeutet aber nicht Energie, sondern Hoérdauer. 
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Auf Grund dieses Hérdauerintegrals erhalt der Begriff der optimal. 
Nachhalldauer folgenden Sinn: 

Soll eine musikalische Darbietung kiinstlerischen Wert haben, so mui) 
die durch den Nachhall bedingte Hérdauer eines Klanges unter allen Ui) 
stiinden eine bestimmte konstante Grébe sein. 

In der vorliegenden Untersuchung sind die gleichen Impulse ihre) 
Lautstirke und Hoérdauer nach benutzt worden, wie sie bei der optimale 
Nachhalldauer vorkommen. 


In spiiteren Versuchen beabsichtigen wir diese Grenzen zu erweitern. 


Zusammenfassung. 
1. Unser Ohr ist ein ballistisches Instrument und integriert die Schall- 
intensitaét nach dem bestimmten Zeitintervall, von t, bis ty. 


Die Lautstirke des Klangimpulses wird durch das ,,Lautstarkeimtegral| 


to 
log | I dt bestimmt. 
ty 
2. Die Hoérdauer eines bestimmten Klangimpulses hangt von seiner 
to 
Lautstirke ab und wird durch das Hordauerintegral log Z dt bestimmt. 
ty 


3. Die Abhangigkeit der optimalen musikalischen Nachhalldauer vom 
Hérraumvolumen kann mittels Angleichung des Hordauerintegrals an 
te 
einen konstanten Wert | log I dt = const berechnet werden. 
ty 
Der Sinn dieser Gleichung ist: Damit eine musikalische Darbietung 


kiinstlerischen Wert gewinne, ist es unumganglich nétig, dab die durch 
den Nachhall bedingte Hoérdauer des Klanges unter allen Umstanden 


konstant sel. 


Moskau, Marz 1983. 
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Uber die dielektrische Polarisation des fluissigen 
Phosphors °). 


Von Stanislaus Dobinski in Krakau. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Marz 1933.) 


Der Verfasser bestimmte die Dielektrizititskonstante und die Dichte des fliis- 

sigen Phosphors in dem Temperaturbereich von etwa 40 bis 80°. In dem Verlauf 

der Dielektrizititskonstante tritt in der Nihe der Temperatur 48,6° ein kleiner 

Sprung hervor. Wenn er reell ist, so kénnten wir daraus schlieBen, dai der 

fliissige Phosphor verschiedene Phasen mit einer Umwandlungstemperatur in 

der Nahe von 48,6° darstellt. Aus den Messungen geht.hervor, dafi der Phosphor 
ein dipolloser K6rper ist. 


Die dielektrischen Eigenschaften des fliissigen Phosphors sind bis jetzt 
nur wenig untersucht worden. Die Dielektrizitétskonstante dieses Korpers 
wurde nur einmal durch Schlundt?) gemessen mit dem Befund, daB bei 
der Temperatur 45° ihr Wert 3,85 betragt; er anderte sich nicht, wenn 
der Phosphor bis 20° unterkiihlt wurde. Die Genauigkeit dieser Bestimmung 
kann auf etwa 5% geschatzt werden. 

In der folgenden Notiz méchte ich tiber Messungen berichten, welche 
ich ausgefiihrt habe, um den Wert der Dielektrizitatskonstante des flissigen 
Phosphors und seine Abhangigkeit von der Temperatur genauer zu_be- 
stimmen. 


Der Apparat, dessen ich mich bediente, ist in der Fig. 1 abgebildet. 
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Fig. 1. 
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1) Die Abhandlung ist am 7. November 1932 der Polnischen Akademie der 
Wissenschaften in Krakau vorgelegt worden. 
2) H. Schlundt, Journ. phys. chem. 8, 122, 1904. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 9 
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Der Phosphor in Stabehen') wurde in das Gefaif a unter Wasser dure! 
das Roéhrehen } eingefiihrt:; er wurde dann geschmolzen. Die zuriick- 
bleibende Wasserschicht wurde mit einer Pipette entfernt. Man sehmol, 
dann das Rohrehen b zu und evakuierte den Apparat mittels der Kapse! 
pumpe. Der Wasserdampf, welcher das Gefaif fillt, wurde schnell duret, 
das Phosphorpentoxyd, welches sich in den Rohrehen ¢ befand, absorbiert. 
Um die Reste des Dampfes zu entfernen, erwairmte man das Gefab a bis 
100°. Nach Ablauf emer Woche wurde der Teil des 
Apparates, welcher sich links von d_, befindet, ab- 
geschmolzen, und das GefaiB a wurde in ein schweres 
Ol eingefiihrt, weleches man bis 200° erwirmte.  Aui 
diese Weise wurde der Phosphor in den Mebkondensator 1 
iuberdestilliert. Nach Beendigung der Destillation wurde 














der Kondensator abgeschmolzen. 

Um _ etwaige Einwirkungen des Phosphors auf dic 
metallischen Belegungen des Kondensators zu vermeiden, 
habe ich eimen Kondensator verwendet, in welchem 
die untersuchte Substanz durch zwei Glasschichten von 
den Belegungen abgegrenzt ist. Diese Art des Kon- 

















densators wurde schon mehrfach angewandt. Der 





Kondensator, den ich benutzt habe, unterscheidet 

Fig. 2. sich wenig von denjenigen, die von Rosental?) und von 
Doborzynski*) beschrieben worden sind. Die Konstruktion des Konden- 
sators ist aus der Fig. 2 ersichtlich. Die untersuchte Substanz ist in den 
Raum eingefiihrt, der durch zwei zusammengeschmolzene GlasgefaBe a 
und b abgegrenzt ist. Das GefiB a ist von auben und das GefaiB b von innen 
bis zur Halfte ihrer Hohe versilbert. Die Silberschicht auf dem Gefab a 
ist elektrolytisch verkupfert. Diese Schicht bildet die aubere Belegung 
des Kondensators. Diese Belegung, zusammen mit dem Stator eines Dreh- 
kondensators, welcher zur Messung der Kapazitiét in Anwendung kommt, 
ist standig mit der Erde verbunden. Der Rotor des Drehkondensators 
wurde mit der inneren Silberbelegung des MeSkondensators mittels einer 
Einrichtung verbunden, welche aus der Fig. 2 ersichtlich ist. Die Metall- 
rohre c, in welche ein Metallstab mehr oder weniger tief eingesenkt werden 


1) Priparat der Firma Merck .,pro analysi*. 

2) S. Rosental, Bull. Acad. pol. (A) 1928, 8.378; ZS. f. Phys. 66, 652, 
1930. 

3) D. Doborzynski, Bull. Acad. pol. (A) 1980, 8.97; ZS. f. Phys. 66. 
656, 1930. 
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kann, ist mittels der Ebonitréhre d mit dem Metallkontakt e verbunden. 
Der Metallkontakt endet in einer Feder, welche eine Schicht von Zinnfolie 
an die innere Belegung des Kondensators andriickt. Das Einbringen des 
Kontaktes in das Innere des Kondensators vermindert auberordentlich 
den KinfluB aiuberer Leiter. 

Zwischen den Belegungen des Kondensators befinden sich drei di- 
elektrische Schichten: eme Schicht wird von der untersuchten Fliissigkeit 
und zwei andere werden vom Glas gebildet. Die Kapazitat eines Konden- 
sators dieser Art ist eine ziemlich verwickelte Funktion der Dielektrizitats- 
konstante der Fliissigkeit. Diese Funktion wird mittels Kalibrierens er- 
mittelt. Der ProzeB des Kalibrierens, wie auch das Auffinden der Genauig- 
keitsbedingungen gestalten sich hier etwas anders als in dem Falle der- 
jenigen Kondensatoren, die gewohnlich in Anwendung 








kommen. Deshalb sollen sie genauer besprochen werden. | 
on kK S10 

Wir nehmen an, dah der Kondensator in 

' 

Annaherung durch drei serienartig geschaltete Kon- P | 
~ 


densatoren C,;, Cy, Cy, ersetzt werden kann. Em 





jeder von diesen Kondensatoren ist einzeln von K i, 
Mirny 
drei Schichten, I, I, III gebildet (vgl. die Fig. 3). { 





Diese Voraussetzung wire streng erfillt, wenn Fig. 3. 
die Belegungen des Kondensators so grob waren, dab 
man den EinfluB der Rander vernachlassigen konnte. Auberdem miBten die 
Grenzen der drei Schichten parallel verlaufen, und die Kapazitat, welche 
zwischen den Belegungen lokalisiert ist, mite gesondert ermittelt werden. 

Fiihren wir folgende Bezeichnungen ein: C, Kapazitat des leeren 
MeBkondensators, C, dessen Kapazitit, wenn er mit der Fliissigkeit von 
einer Dielektrizitatskonstante e gefiillt ist, A Dielektrizitatskonstante des 
Glases, S Oberfliche der Belegungen. 

Es kann leicht bewiesen werden, dab, soweit die erwahnte Voraus- 


setzung erfiillt ist, die GréBen 





1 1 
Pe cu 29, 
* 
€ 
und ; (1) 
1 1 
B =n C, C, 
1 
A he 
e 
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von € unabhangig sind, da man aus den Gleichungen 











1 <3 | ’ Lt | 
. S " 
1 42{ 7 U’ | - 
CG, ~ Blak * Tari’ 


die jene Annahme ausdriicken, unmittelbar A und B als Funktionen de 
von ¢ unabhingigen Grében findet: 
4 al’ 4zl 
A=-—-> B=—>: (3) 
KS S - 
Dies Resultat wird durch die Erfahrung vdéllig bestatigt!); das spricht 
dafiir, dal die angenommene Voraussetzung geniigend streng erfiillt ist, 
und macht den Prozeb des Kalibrierens sehr einfach. Aus den Beziehungen (| 
erhalten wir leicht: 


E= ' (4) 


Nachdem die Gréfen A und B mittels einer Fliissigkeit von bekannter 
Dielektrizitaitskonstante ermittelt sind, kann die Gleichung (4) benutzt 
werden, um den entsprechenden Wert ¢ fiir jedes gemessene C’, zu finden. 

Es bleibt nun zu untersuchen, inwieweit die GréBben A und B von 
der Temperatur abhangen. Zu diesem Zweck bedienen wir uns der Formel (3). 
Wir haben 

1 0A 1 ol 108s Lok lok 
y Wie a yi Be vie a ee 


wo « den linearen Ausdehnungskoeffizienten des Glases bedeutet. 
Es ist weiter: 
10B - 
Bo = —* 
Da der Koeffizient « etwa 7-10~-® betragt, ist die GréBe B nahezu von 
der ‘Temperatur unabhaingig. Die Messungen, welche mit dem Mefkonden- 
sator ausgefiihrt wurden, bestitigen diesen Befund. Dagegen ist die Grébe A 


von der Temperatur abhingig. Die Art dieser Abhangigkeit ist fiir jede 


1) S. Rosental |. ¢., D. Doborzynski |. c. und besonders A. Jagielski, 
Bull. Acad. pol. April 19382. 
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(:Jassorte eine andere und mub in jedem Falle besonders untersucht werden. 
(im diese Abhangigkeit zu finden, kénnen wir uns der Formel bedienen: 


1 
A = C — B. 
Also haben wir: 
0A| 100, 
}Ot| CG? Ot 


Um den Wert von 0A/dt zu bestimmen, geniigt es, die Kapazitat C, 
des leeren Mefikondensators in verschiedenen Temperaturen zu ermitteln. 
Dieser Weg kann jedoch nicht zu genauen Resultaten fiihren, denn die 
Kapazitat C, kann nicht grob genug sein, besonders, wenn die zu messende 
Dielektrizitatskonstante emen hédheren Betrag hat. Genauere Resultate 
kann man in der Weise erhalten, da man einen Hilfskondensator von einer 
vroben Kapazitét konstruiert; dieser Kondensator hat dieselbe Form wie 
der MeBkondensator und ist vollstandig von Glas erfillt. Die Sorte des 
Glases, aus welchem der Hilfskondensator verfertigt ist, mu dieselbe 
sem wie im MeBkondensator. Fur die Kapazitaét des Hilfskondensators 
haben wir 


_ KS 
4nd 
10C lok 10A 
falas. Sie: ©) 


Wenn die Kapazitait C des Hilfskondensators gro genug ist, kann man 
den Wert von 0A/dt sehr genau bestimmen. 

Fir die Charakteristik der Glassorte, welche fiir die Konstruktion 
des MeBkondensators angewandt wurde, gebe ich folgende Tabelle an: 


Tabelle 1. 
Jenaer Geriteglas a ~ 7+ 10-®, 


C in mm der Skale. 








1a LoK. 

t C G0 xX 104 ay < 104 
23,70 878,2 it ui 
40,2 884,9 4.62 4.55 
61,3 894,7 5,23 5,16 
80,0 904,4 5,79 5.72 
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Mittels der Zahlen dieser Tabelle habe ich die Werte von A in veyp- 
schiedenen ‘lemperaturen berechnet. 

Auf die Genauigkeit der Messungen haben auch die Grében S, ky. 
l und l’ einen EinfluB. Um zu entscheiden, welche Auswahl dieser Grif} 
die vorteilhafteste ist, bedienen wir uns der Formeln (1), (2). 

Wir finden 





. ’ . ° . « . eo , . . / 
Die Genauigkeit wird desto-gréBer, je gréber S und K und je kleimer / 


gewahlt werden. Dagegen wird 





oO dC, 
Ol \ de ) 
gleich Null nur in dem Falle, wenn 
£ 
= sl. 
' K 


Dann ist 0C,/de ein Minimum und die Genauigkeit aim gréBbten. 

Die Dielektrizitétskonstante von Glas ist etwa 6. Die Dicke der Glas- 
wande kann nicht 1 mm unterschreiten; es ist also l’ = 2mm. Fir e = 4 
finden wir, dal die vorteilhafteste Dicke | der untersuchten Substanz 
1,3 mm betragt. Fiir Wasser z. B. ware sie 27 mm. 

Die Messungen der Kapazitit habe ich mittels der Resonanzmethode 
ausgefiihrt. Da sie ausfiihrlich in den Arbeiten von M. Jezewski und 
D. Doborzynski*) beschrieben ist, kann ich mir die Angabe von Einzel- 
heiten ersparen. Die Héhe des Mefkondensators (von unten bis etwa 
an das Niveau a, Fig. 2) betrug 16em, der aubere Durchmesser ungefahr 
Tem. Bei den Messungen wurde der gréBte Nachdruck auf die Konstanz 
der Temperatur gelegt; man begann die Beobachtung erst, nachdem dic 
Temperatur in dem Thermostaten sich wahrend einer Stunde nicht mehr 
inderte. Fir jede Temperatur wurden zehn Messungen ausgefiihrt. Der 
wahrscheinliche relative Fehler, welcher sich auf die Abhangigkeit der 
Dielektrizitaitskonstante des fliissigen Phosphors von der Temperatur be- 
zieht, betragt 0,0012 oder 0,3°%/5). Den absoluten Fehler, der mit dem 


1) M. Jezewski, Bull. Acad. pol. (A) 1920, 5.88; Journ. de phys. et le 
Radium (6) 3, 293, 1922; D. Doborzynhski, l.c. 
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Fehler in der Bestimmung der Dielektrizitaitskonstante der Eichfliissigkeit 
nach der absoluten Methode zusammenhingt, kann man auf etwa 1% 
schatzen. Als Eichfliissigkeit war Benzol gewahlt worden. 

Auber der Dielektrizitatskonstante habe ich noch die Dichte des 
flussigen Phosphors in dem Intervall von 45,5° bis 80,6° bestimmt. Die 
Messungen der Dichte wurden mittels emer grofen analytischen Waage 
ausgefihrt. An emer Schale dieser Waage hing ein Schwimmer, dessen 
Volumen ungefaihr 40 cm? betrug. Bei diesen Messungen war der Phosphor 
iit einer Wasserschicht bedeckt. Die Resultate der Messungen sind in 
der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





: | dyeob. | Aver. ax 0" 
45,59 1,7434, 1,7435. +. 0,9 
45,6 1,7433, 1,7434, +. 0,6 
47,0 1,7421, 1,7421, +. 0,3 
49,0 1,7404, 1,7403, —1,l 
90,5 1,7389, 1,7389, — 0,6 
51,05 1,7385, 1,7384, ae 
56,1 1,7337, 1,7337, — 0,2 
59,1 1,7309, 1,7309, 0,2 
64,9 1,7257, 1,7256, —_/a 
69,4 1,7215, 1,7214, — 0,2 
74,4 1,7169, 1,7168, — On 
80,6 1,7110, 1,7111, + 0,9 


Die gemessenen Werte sind mit d,,.,, bezeichnet; d,,. sind die Werte, 
welche nach der Formel 
d,.. == 1,76705 — 0,0009222 (#9 — 20) 


berechnet wurden. 


ber. 


Die Abweichungen der beobachteten von den berechneten Werten 
sind kleiner als die Fehler der Messungen. 

Obwohl die Genauigkeit der von mir ausgefiihrten Messungen der 
Dichte ziemlich hoch ist (der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Messungen 
betragt + 0,00005 oder 0,03°/,,), kénnen doch die Resultate vielleicht 
mit emem unbekannten Fehler behaftet sein, dessen Quelle in der Léslichkeit 
des Wassers in dem Phosphor liegen kénnte!). 





1) Zum Vergleich gebe ich die folgenden Werte aus den Landolt- 
Bornsteinschen Tabellen, denen die mittels der Formel berechneten Werte 
in Klammern gegeniibergestellt sind: 

{ 1,745 ) 
4is,5 | 1,755 | (744), 
d 1,69 (1,693). 


100 
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In der Tabelle 3 sind die Werte der Dielektrizitatskonstante, 


Dichte und der Funktion P = 


1 e—l1 
 det+2 


Tabelle 3. 


zusammengestellt. 














t P 
34,09 4,096 1,7541 0,2895 
34.5 1,095 1.7537 0,2895 
38.1 4,082 . 1.7504 0,2895 
41.1 4,073 \ unter- 1.7476 | extra- 0,2896 
42.9 4.969 { kihit 1.7466 { Poliert 0.2895 
43,7 4,065 1,7452 0,2895 
44,0 4,064 1,7449 0,2896 
46,1 4,057 1.7430 0.2896 
47,0 4,055 1.7422 0,2896 
47,3 4.053 1,7419 0,2896 
47,4 4.054 1,7418 0,2896 
47,7 4,052 1,7415 | 0,2896 
12.0 4,052 1,7412 | 0,2896 
48.2 4.053 1,7410 | 0,2897 
48.6 4,052 1,7407 | 0,2897 

Unstetigkeit 
49,00 4,047 1,7403 0,2895 
49,1 4,046 1,7402 0,2895 
51,3 1,039 1,7382 0.2895 
51,4 4,040 1,7381 0.2896 
55,0 4,027 1.7348 0,2895 
59,4 4,008 1.7307 0,2893 
70,4 3,961 1,7206 0,2887 
76,2 3,929 1,7152 0.2880 
85,0 3.860 1,7071 0,2858 
| extrapoliert 


Die Anderung der Dielektrizitatskonstante mit der Temperatur ver- 


anschaulicht die Fig. 4. 


Man sieht aus der Figur, daf in dem Verlauf der Kurve ein kleiner 
Sprung zwischen 48,6 und 49° hervortritt. Er scheint nicht durch Beob- 


achtungsfehler verursacht zu sein; seine GréBe betragt ungefahr 1,2° oo. 


d.h. viermal 


Ich habe jenen Sprung in drei unabhangigen Messungsreihen gefunden. 
Auch die schwache Anderung der Kriimmung der Kurve in der Nahe von 4° 
deutet auf den Sprung in der Nahe dieser Temperatur hin. Die Funktion /’, 
welche mit der dielektrischen Polarisation nahe verwandt ist und aucli 
schlechthin Polarisation genannt wird, zeigt ebenfalls, dicht vor der Tem- 
peratur 49°, einen langsamen, aber deutlichen Zuwachs, welcher nach Er- 


reichen eines Maximums in einen Abfall iibergeht. 


so viel wie der wahrscheinliche Fehler der Beobachtung. 
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| Ich habe mich iiberzeugt, dab altere Messungen des Brechungs- 
xponenten des fliissigen Phosphors, welche Damien ausgefiihrt hat, 
aut eine ahnliche Eigentiimlich- 


keit in der Nahe von 49° hin- — ¢7,. 


deuten!). Mittels der Werte €| \, 
i 
der Brechungsexponenten von — 405 my 


Damien und mittels der Werte 
der Dichte, welche ich ge- 4a 


funden habe, habe ich die 


Funktion , 3,95 ® 
1 n° —1 | 


» 


— ad n+ 2 





390 | 
(Refraktion) berechnet. Die 
Werte dieser Funktion sind in 959? 56 70" 0" E90" 
der Tabelle 4 zusammengestellt. Fig. 4 
Tabelle 4. 
n2—1 1 
-_ n242d 
t 
H,, Hy H, 
29,0 0,2954 0,3065 0,3131 
37,0 0.2955 O,38067 0.3134 
44,0 0,2959 0,3072 0,3139 
49,2 0.2960 0,3073 0,3142 Maximum 
02,9 0,2958 0.3070 0.3141 
55.3 0,2953 0,3066 03137 
Ver . . 7 . . ° 7 e 
Man sieht, dafi die Funktion R noch deutlicher als die Funktion P 
“ ein Maximum aufzuweisen scheint. Wenn die Spriinge oder Wendepunkte, 
s er 
- von welehen hier die Rede ist, als reell und nicht durch irgendwelche Fehler 
4 )- 
P oder Verunreinigungen hervorgerufen sich erweisen wiirden, so kénnten 
00° nt rr, i R , : 
he wir daraus schlieben, daf der fliissige Phosphor (ahnlch wie Helium und 
d : Schwefel) verschiedene Phasen mit einer Unwandlungstemperatur in der 
Cll. 
49° Nihe von 48,6° haben kann. Daf der Umwandlungspunkt nicht in den 
n P Messungen der Dichte auftritt, kénnte wahrschemlich dari seinen Grund 
= haben, da der Phosphor hierbei durch Wasser verunreinigt wurde®). 
‘tl 
’ 
'em- 
Er- 1!) R. Abegg, Handb. d. anorg. Chem. III, 3. Abteilung, S$. 38738. 190%. 


(Die Originalarbeit ist mir unzuginglich.) 
2) Vel. S. Dobinski, Nature 130, 662, 1932. 
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Der von mir gefundene Wert der Funktion P = . 2 ist sehr nal 
de+Q2 

dem Werte der optischen Refraktion R fir A = © im festen und im gas 
formigen Zustande des Phosphors gelegen. Wir haben namlich fiir de: 
festen Zustand R, = 0,285") und fiir den gasférmigen Zustand R_, = 0,281°). 
Daraus folgt, dafi der Phosphor ein dipolloser Kérper ist. Die Abweichunge), 
der Funktion P von der Konstanz kénnen wahrscheinlich im Sinne de) 
Theorie von Raman und Krishnan?) erklart werden. 


Herrn Prof. K. Zakrzewski, der mir die Anregung zu dieser Arbeit 
gab und sie durch sein stetes Interesse wesentlich gefordert hat, médchte 
ich meinen herzlichsten Dank aussprechen. Ich bin auch Herrn Dr. Nayder 
fiir seine Hilfe in der Ausfiihrung der Apparate sehr verpflichtet. 


') Aus den Werten von Gladstone und Dale berechnet und den Tabellen 
von Landolt-Boérnstein (Il. Band, 8. 925) entnommen. 

2) Aus den Werten von C. Cuthbertson (Phil. Mag. 25, 594, 1913) be- 
rechnet. 

3) OC. V. Raman u. K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
DSO, 1928. 
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Uber die Anwendbarkeit der Franck-Condonschen 
Regel auf die Linienverbreiterung. 


Von W. Lenz in Hamburg. 
(Kingegangen am 18. April 1933.) 


\uf anschaulichem ($1) und rechnerischem Wege ($2) wird nachgewiesen, 
dab die Anwendbarkeit, selbst im groben, auf Fremdgasdrucke oberhalb einiger 
10? Atm. beschrinkt ist. 


In einer jiingst erschienenen Arbeit hat Margenau!*) in methodisch 
interessanter Weise zu zeigen versucht, dafi die Anwendung der Franck- 
Condonschen Regel (im folgenden F.-C.-Regel genannt) auf die Linien- 
verbreiterung durch Fremdgase zu derselben Intensitatsverteilung fiihrt 
wie sie die ordnungsmabige Berechnung durch Fourieranalyse ergibt. 
Der Nachweis eines solchen Sachverhalts wiirde die kirzlich an den bis- 
herigen Theorien der Linienverbreiterung geiibte Kritik?) voéllig auber 
Kraft setzen. Deshalb soll hier durch genauere Diskussion der Betrachtungen 
Margenaus gezeigt werden, dab bei der Druckverbreiterung der Spektral- 
linien die genannten beiden Verfahrensweisen im Bereich der bisher experi- 
mentell angewandten Fremdgasdrucke zu ganz verschiedenen Krgebnissen 
fihren und die geitbte Kritik nicht nur aufrechterhalten werden mub, 
sondern noch eine verscharfende Prazisierung erfahrt. 

1. Schon ohne nihere Durchrechnung kann dies eimgesehen werden. 
Sei w die gestérte Kreisfrequenz, die emittiert wiirde, wenn alle stérenden 
Teilchen ruhten, so besagt die F.-C.-Regel, dafi im Falle zeitlich verainder- 
licher St6rung die Intensitat an der Stelle @,, d@, proportional ist der Zeit df, 
wihrend der die soeben definierte, jetzt aber zeitabhangige Frequenz 
wm =a (t) im Intervall @,, dw, liegt. Quantentheoretisch oder korre- 
spondenzmabig, was hier das gleiche bedeutet, ist dagegen die Intensitit 
durch das Quadrat des betreffenden Koeffizienten der Fourieranalyse von 

f 


a 


exp. i| mw (t)dt bestimmt. 
Ks sei nun die Frequenz @ (t) zunachst so beschaffen, dab @ (tf) = @» 
const wihrend der Zeiten T,, T5,..., und @ (t) = @g + A@g = const 
wahrend der Zeiten O,,0,,... Dann wiirden nach der F.-C.-Regel nur die 
beiden festen Frequenzen @g und @, + Aw, emittiert. Die Fourieranalyse 


1) H. Margenau, Phys. Rev. 43, 129, 1933. 
2) W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 423, 1933; im folgenden als |. c. bezeichnet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 838. 10 
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hefert aber ersichtlich nur dann praktisch das gleiche, wenn alle Zeiten 
und @ grob sind gegen 1/M@,, denn nur dann sind die Teilspektren < 
einzelnen Abschnitte 7’ und O, die sich im Mittel addieren modu 
schmal gegen A@,). Sind andererseits die 7 und O klein gegen 1/Ao, 
so erhilt man im Gegensatz zu dem von der F.-C.-Regel geforderten 
gegen Aw, breites Spektrum, in dem die relative Lage der urspriinglich 
Linien keine Rolle mehr spielt. 

Bei beliebigem kontinuierlichen Verlauf von @ (f) lassen sich die; 
Betrachtungen ebenfalls anwenden, wenn man diesen Verlauf durch eine: 
Treppenzug wenig unterschiedener konstanter Frequenzen approximiert. 
Sei A@ die Hohe der Treppen und T deren (durchschnittliche) Lange, sx 
ist offenbar wieder T Aw > 1 zu fordern fiir die Giltigkeit der F.-C.-Rege|, 
was weiter unten noch strenger begriindet wird. 

Um beim Problem der Linienverbreiterung fiir die Anwendbarkeit 
der F.-C.-Regel moéglichst giinstige Annahmen zu treffen, werde Aq@ gleich 
1/, der Halbwertsbreite A@, gewahlt und T gleich der noch zu definierenden 
Zeitdauer der Stérung. 

Die Halbwertsbreite Aw, kann fiir die Zwecke unserer Abschatzung 
gleich der Zahl der optischen Zusammenst6Be pro Sekunde gesetzt werden. 
Sei in friiherer Bezeichnungsweise 99 der optische StoBdurchmesser, n dic 
Zahl der stérenden Teilchen pro Kubikzentimeter und ¢, deren mittlere 
Geschwindigkeit, so ist die ,,freie Weglinge™ gleich 1/ango,” und daher 
die Stobzahl = Aw, = acgno,", d. h. nach obiger Annahme A@ = ¢)n 0,°. 
Die so gewonnene Beziehung fir Aq, ist praktisch identisch mit der I. c. 
(36b, d) fir kleine Drucke abgeleiteten!) und gilt wegen der experimentel! 
gefundenen Druckproportionalitat von Aq@, auch fiir hohe Drucke. Da die 
Einzelstérung mit zunehmender Entfernung des st6renden Teilehens vom 
gestérten schnell abnimmt, so kann die Zeitdauer der Stérung durch 
T = 0/¢y gemessen werden, wenn o@ die kleinste Entfernung der beiden 
wechselwirkenden Teilchen bedeutet. Fiir die Anwendbarkeit der F.-C.- 
Regel ist also selbst bei den obigen weitherzigen Annahmen die spater 


noch sorgfiltiger zu begriindende Beziehung zu fordern: 

a hl 9 

TAw~ no-o,7> 1. (1) 
Zur Beurteilung der linken Seite von (1) fiihre man den mittleren Abstand d 


der stOrenden Teilechen durch n — 1/d? ein. Da nach der |. e. S. 444 an- 


') |e. S. 440 ist versehentlich das negative Vorzeichen vor der rechten 
Seite von (36b), die die positive GréBe A @, definiert, und ebenso vor dem dritten 


Ausdruck (37) vergessen worden. 
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regebenen Tabelle 0) & 10-* em ist, so wird erst fir Drucke von etwa 
30 Atm. d = 09. Wegen der schnellen Abnahme der Stérung mit wachsender 
iintfernung ist andererseits 9 fiir die zur Verbreiterung wesentlich bei- 
‘rragenden Vorbeiginge nicht sehr viel groéBer als 09. Erst fiir Drucke von 
vinigen 10? Atm. wire also (1) erfiillt. Dann aber geschehen die von den 
einzelnen Fremdgasatomen hervorgerufenen St6érungen sicherlich nicht 
mehr unabhingig voneinander, und es kann selbst in diesem Falle abnorm 
hoher Drucke keine der bisher auf Grund der F.-C.-Regel entwickelten 
Theorien, auch wenn in ihnen (statt des r~®-Gesetzes) die richtige Wechsel- 
energie zweier Teilchen eingefiihrt wiirde, Anspruch auf Zulassigkeit machen. 

2. Nunmehr sollen die Grenzen fiir die Anwendbarkeit der F.-C.-Regel 
aus dem |. e. fiir die spektrale Intensitaétsverteilung einer nach dem Gesetz 
w (t) = @, + f (t) gestérten Emission gefundenen Ausdruck [1]. ¢., Formel (4)}: 


t+T 
i (Wp w)t+i7 ( fl@ajde@ 
J ‘w) = const e ¢ -dt-dt (2a) 


x 


ermittelt werden. Da Ubereinstimmung mit dem aus der F.-C.-Regel sich 
ergebenden Intensitaétsverlauf nur im groben zu erwarten ist, werde die 
Intensitat AJ betrachtet, die sich in einem Intervall A@ von der oben 


definierten GréBe A@ ~ Aw, 3 befindet: 








o+ 302 
» 
Al= J ‘m) do 
Ww bei 2 
t+T 
Boas i(@,—w)7+7 ( f(@de 
. (tAw . dt 
== const | sin ( ) -e -—- dt. (2) 
: 2 T 
> 2) 


Diese Beziehung und ikre Herleitung findet sich exakt bei Margenau, 
doch ist hier Wert darauf zu legen, dab das dort aus rechnerischen Griinden 
eingefiihrte Frequenzintervall MAq@ fiir das folgende von entscheidender 
Wichtigkeit wird. 

Kénnte man das Integral im Exponenten von (2), wie Margenau 
annimmt, naiherungsweise gleich tf(t) setzen, so wiirde sich das Integral 
uber dt in einen Dirichletschen Faktor verwandeln, der iiberall ver- 
schwindet, .auber im Intervall — 4@/2 <= w)—o + f (t) = + A@ 2, wo 
er den Wert L annimmt, d.h. das Gesamtintegral (2) ware, wie nach der 
I'.-C.-Regel zu verlangen, proportional der Zeit, wahrend der sich die 


Frequenz in dem vorgegebenen Intervall befindet. Die Giiltigkeit der 


10* 
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F.-C.-Regel ist also gewihrleistet, wenn im Integral (2) das zweite Ey, 


wicklungsglied (und die héheren) von 





t+tT 
fade = th + 5 hO+— ( 


~ 


als < 1 vernachlassigt werden darf'). Wie hier zu zeigen, ist diese Annahii, 
Margenaus nur zulassig, solange (1) erfiillt ist, also nur bei 4uberst hohe 
Fremdgasdrucken. Die Integration geht in (2) zwar iiber den = ganze: 
Wertebereich von t, und die Vernachlassigung der genannten Gliede 
ist also in Strenge unzulissig. Doch ist bei Integralen iiber t offenba: 
ausschlageebend der Bereich, in dem der sin-Faktor dureh das Ar- 
gument ersetzt werden kann, d.h.es braucht nur bis zu tT~ = 1/dlw 
integriert zu werden. Dies ist jedenfalls die giinstigste Bedingung, die fin 
die Vernachlassigung der héheren Glieder gestellt werden kann. Hiernach 


— < (Aw)*. Wie man leicht iiberschligt, ist 


ist also zu fordern Wi (t)' 
fiir ein Gesetz f -a-r bei den in Frage kommenden p-Werten (I. ¢., 
f . ’ ) : a 2 ‘ % | f \ . ; ae) — p 
labelle 5S. 443) nahezu |} (jax! ~ |fmax!*%o/@> Wenn fas ao 

den Maximalwert der Frequenzstérung (0 = kleinste Entfernung) des 
betreffenden Vorbeigangs bedeutet. Nun ist aber die F.-C.-Regel nur 
dann in sinnvoller Weise anwendbar, wenn |f. | > 4@: eigentlich sollte 

max 
lfmax! in Mehrfaches von Aw sein. Es ist daher insgesamt mindestens 


zu tordern 


Aw <|fmax| < = (Aw)?, 
0 


woraus sich durch Fortheben von Aq@ mit der oben eingefiihrten Abkiirzung 
I == o/c, die Forderung (1) ergibt. Es ist tibrigens fiir das Bestehen der 


| > Aw, sondern nur, dal 


Ungleichung (1) nicht erforderlich, daB | fax 





fax Und Aw von der gleichen GréBenordnung sind. Wegen der schnellen 


Abnahme der StOrung mit der Entfernung tragen die hier fortzulassenden 


Stérungen, fiir die also f... < Am ist, nichts Wesentliches zur gesamten 
max ‘ 
Linienbreite bei. 
Kine detailliertere Zusammenfassung des Ergebnisses findet sich am 


Ende von § 1. 


\) Die bei V. Weisskopf, Phys. ZS. 34, 9, 1933 angegebene Bedingung 
fiir die Giiltigkeit der F.-C.-Regel, nimlich rc: f (t)<< 1, ist also zu eng. 
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Bemerkungen zur Quantenmechanik 
des anharmonischen Oszillators. 


Von G. Pésehl und E. Teller in Géttingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 19. April 1933.) 


i's wird untersucht, inwieweit man bei einem anharmonischen Oszillator nach 

der klassischen Theorie und nach der Quantenmechanik aus dem Spektrum aut 

den Potentialverlauf schlieBen kann. Als Beispiele werden Potentialansitze 

angegeben, fiir die die Schrédingergleichung exakt integrierbar ist. Bei Scharen 

wesentlich verschiedener Potentialkurven, die man aus einem Ansatz erhilt. 

sind die Energieniveaus und damit auch die in dem Spektrum auftretenden 
Frequenzen dieselben. 


Es soll ein Beitrag zu der Frage gegeben werden, inwieweit aus dem 
Spektrum eines eindimensionalen, anharmonischen Oszillators auf den 
Potentialverlauf -Riickschliisse gezogen werden kénnen. (Das bekannteste 
Beispiel fiir dieses Problem ist die Schwingung eines zweiatomigen Molekiils.) 
Aus dem Spektrum kann man zunachst die Energieniveaus und die Uber- 
vangswahrscheinlichkeiten entnehmen. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
sind aber zur Bestimmung des Potentialverlaufs praktisch nicht verwertbar. 
Man kOnnte zwar zunichst versuchen, aus der Intensitat der Oberténe die 
Anharmonizitit zu berechnen: dies ist aber im allgemeinen nicht zulassig. 
In den meisten praktischen Fallen (Molekiilschwingungen, Gitterschwin- 
cungen) hangt namlich das elektrische Moment nicht streng linear von der 
Verriickung des Oszillators ab, und es kénnen folglich Oberténe schon bei 
rein harmonischer Schwingung auftreten. 

Aus der Lage der Terme, d.h. den Werten der Frequenzen, gewinnt 
man zwar Aussagen iiber den Potentialverlauf, aber er wird durch sie noch 
nicht eindeutig festgelegt. 

Schon bei der klassischen Beschreibung eines anharmonischen Oszillators 
ist es unmdglich, aus den Frequenzen allein das Potential vollstandig zu 
berechnen. Es ist namlich die Schwingungsdauer als Funktion der Schwin- 
sungsenergie schon dann eindeutig bestimmt, wenn man nur die Amplitude, 
d.h. den Abstand der beiden Umkehrpunkte als Funktion der Energie 
kennt. Folglich muf man zur klassischen Berechnung der Schwingungs- 
frequenz nicht den Verlauf der beiden Aste der Potentialkurve fiir sich 
kennen, sondern nur die Breite (Abstand der beiden Aste) als Funktion 
der Héhe (potentielle Energie). Es wird also etwa bei beiden in Fig. 1 


vezeichneten Potentialkurven die Schwingungsdauer in derselben Weise 
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von der Energie abhingen, da in beiden der Abstand von je zy 
Punkten mit gleichem Potentialwert (s. die horizontalen Linien in der Figu 
dieselbe Funktion des Potentials ist. Diese Funktion wollen wir | 
folgenden mit Ar (V) bezeichnen. 

In einem Verfahren, das O. Klein!) zur Bestimmung des Potentia 
verlaufs vorschlug, spielte nun diese Funktion auch eine ausschlaggebend 
Rolle. Er bestimmt sie nimlich niherungsweise aus der Bedingung de; 
iilteren Quantentheorie (oder, was hier praktisch dasselbe ist, des Kramers 


Wentzel-Brillouin-Verfahrens), dai fiir die gequantelteén Energiewert, 


b pag=(n+5)h (1) 


sein mub; dieses hingt aber nur von Ar (V) ab?). 


das Integral 


Ks ist dabei allerdings zu bemerken, dab, wenn man ein Potentia! 
mit nur endlich vielen Energieniveaus sucht, Gl. (1) nur endlich viele 


Bedingungen fiir den ganzen 


\ / | / Kurvenverlauf liefert. Selbst 
‘. Ar) / | Ee von der Funktion Ar (V) sind 


J nur einzelne Punkte — festge- 





y 





legt: wenn man von_ vorn- 





herein annehmen kann, dah sic 





r = + ° ° 
ni eine glatte Funktion ist (was 
ig. 1. 


bei allen praktischen  An- 

wendungen der Fall sein wird), so wird man die tibrigen Punkte durch 
Interpolation gewinnen kénnen. Es ist aber zu betonen, daf (1) im Prinzip 
nicht einmal zur vollstandigen Bestimmung von Ar (V) ausreicht. Um- 
gekehrt ist, wie schon erwaihnt wurde, die Lage der Terme in der Klein- 
schen Naherung durch Angabe der Funktion Ar (V) eindeutig festgelegt. 
Im folgenden méchten wir an Hand einiger einfacher (glatter) Potential- 
kurven untersuchen, inwieweit bei exakt wellenmechanischer Rechnung 
noch ein dihnlicher Zusammenhang zwischen den Frequenzen und Ar (V) 
besteht wie in der klassischen Theorie oder bei O. Klein. Es wird sich 
zeigen, dal} im allgemeinen dieser Zusammenhang nur mehr naherungs- 


weilse vorhanden ist. 


') O. Klein, ZS. f. Phys. 76, 226, 1932. 

2) Zur médglichst vollstindigen Bestimmung des Potentialverlaufs bei 
zweiatomigen Molekiilen verwendet Klein auBerdem die Wechselwirkung 
zwischen Schwingung und Rotation, die eine Abschaitzung der Asymmetrie der 
Potentialkurve gestattet. 
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— a eT , a : 
Als einfachstes Beispiel sei die Kurvenschar!) V = — + br® mit kon- 
r 


stantem b, aber variablem a erwihnt. Bei allen diesen Kurven ist Ar (V) 
dieselbe Funktion, und auch nach der Quantenmechanik bekommt man 

ob 
a¥ 2m 
Wir wollen hier zwei weitere Potentialansatze ausfiihrlicher diskutieren. 





von a unabhiangige, aquidistante Knergiewerte mit dem Abstand 


In beiden kann man durch Variation eines gewissen Parameters die Form 
der Kurven veraindern, ohne dab sich die KEnergieniveaus verschieben, 
wohl aber wird die Funktion Ar (V) ein wenig abgeindert. Bei dem einen 
Potentialansatz gibt es nur ein diskretes Energiespektrum, wahrend bei 
dem anderen sich an endlich viele diskrete Knergieterme ein Kontinuum 
anschhebt. | 

Das Potential, das wir zunichst behandeln wollen, lautet 


ou8 ££ i ii es =? ' 
ye BEL OK 5 MHD) ocean) <3): 


~ 82? mlsin?a(r—r,)  cos* a (r —1,) 
dabei ist m die Masse des Oszillators, « eine reziproke Lange, «und y schheblich 
zwei (nicht notwendig ganze) Zahlen gréber als Kins. Wir zeigen, dab mit 
der Randbedingung y = 0 in den singuliren Punkten « (r — rg) = 0 und 
a (r — 1») = 2/2 fiir dieses Potential die Schrédingergleichung 
Oy 82m 
or T Wh 





(E—V)p=0 (3) 


in geschlossener Form integrierbar ist. Man schreibt die Eigenfunktionen 
zweckmabig in der Form 
y = sin” a (r — 1%) cos" a (r — 19) - 2, (4a) 
wobei z, wie man zeigen kann, in den Randpunkten endlich bleibt und von 
Null verschieden ist. Wir fiihren ferner als unabhangige Variable 
y = sina (r — 1%) (5) 
ein und setzen z in der Form 
z= Duy (6) 
, 
an. Aus (3), (4a), (5), (6) erhalt man fiir die Koeffizienten die zweighedrige 


Rekursionsformel 
Sa? m 
Ay +9 [(k+ +2) (k+ v+1)—v(y—-1)]+ an | — (us y+k)?+ a 


a? h? 


E| —0, (7) 


1) Sie wurde in ihnlichem Zusammenhang schon von P. M. Davidson, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 439, 1932 besprochen. 
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Da z fir y = 0 von Null verschieden sein soll, ist ag == 0. Man kann dali 
fiir ¢ nur dann polynomiale Lésungen erhalten, wenn fiir eine ganze, nic} 
negative Zahl n (die wir als Quantenzahl bezeichnen kOnnen) der Energi 
parameter ££ die Bedingung 
272 
i, = o. (4+ v+2n) (8a) 


Sam 


erfiillt. Es ist sofort ersichtlich, daf fiir diese Knergiewerte der Ansatz (4a), 
(6), (7) eine Lésung der Differentialgleichung (2) lefert, die den Rand- 














60 : bedingungen geniigt!). Das eben 
i= . cs 

a - behandelte Potential —enthiill 
an auBer den Konstanten ry und z, 
J die im wesentlichen nur Anfangs- 
“& “ ‘ 

punkt und Mabstab von r fest- 
110 - ; 

legen, die Parameter uw und ». 
700 n=3 es 

Fir r—ry = 0 und r—ry =) 2a 

wird das Potential unendlich, 








dazwischen hat es ein um so 





flacheres Minimum, je_ kleiner 








uw+yv ist. Die Energieniveaus 





hingen nicht von mw und py 
einzeln, sondern nur von s+ ¥ 
ab. Im Falle «+ »—2 geht 


das Potential gegen ein Kasten- 








potential, und die Energieniveaus 





werden proportional zu (mn + 1)*. 











oO , FF F z Fur grobes w+ v und kleines 
a(?-73) —> 


bekommt man annihernd aqui- 
Fig. 2. Potentialkuiven nach Ansatz (2a) in distante Energieniveaus. Die 





= h? a? - iadions 
Einheiten ani als Funktion von @(r—ro) |] nterschiede zwischen diesen 


7t~ We 
inz2 #272, ; . ‘ Pl 
| it hs ie aoa nehmen hier, aihnlich wie bei dem 
firutr=4% a we ; 
| Hl «= 2,9, r= 1,1, Kastenpotential, mit wachsender 
Wu=l, r=3. 


Energie zu, was zu erwarten war, 
da das Potential stirker ansteigt als r? und deshalb die Frequenz mit der 


Energie zunimmt. Vertauschen von « und y entspricht eine Spiegelung der 


!) Da (6) eine gerade Funktion 2 n-ten Grades (n=0, 1, 2, .. .) ist, die in dem 
fiir unsern Fall in Frage kommenden Bereich (y > 0) héchstens n Nullstellen 
haben kann, so folgt, weil zwei Eigenfunktionen nicht dieselbe Anzahl von 
Knoten haben diirfen, daB (6) genau n Nullstellen hat, und daB es keine weiteren 
Lésungen der Differentialgleichung (3) gibt. 
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Votentialkurve an der Geraden r—ry=2/4a. Ist uw = v, so wird sle 
yu dieser Geraden symmetrisch. Andert man mw und y bei konstant ge- 
haltenem w + ¥, so werden die Kurven asymmetrisch, aber die Knergie- 
niveaus bleiben unverandert. In Fig. 2 sind Kurven fiir 


: e+v=4 
vezeichnet. 


*. . r . ° ‘ a ' 
Bei diesen Kurven bleibt aber im Gegensatz zu der Schar V = = + 6 2 
r 


die Funktion Ar (V) nicht ungeindert; allerdings variiert sie nur wenig, 
wie aus der Fig. 8 hervorgeht, in der Ar(V) als Funktion von V auf- 
vetragen ist. 

Das eben behandelte Potential kénnte vielleicht bei Rechnungen iiber 
hoher angeregte Normalschwingungen mehratomiger Molekiile verwendbar 


sein (z. B. bei der anti- 








symmetrischen Schwingung 
des COg <- —> <-)?). 
0 c 0 
Das zweite Potential, 


das hier betrachtet werden 


Ary4J— 


soll, ist (2a) analog gebaut 


oD dD 


und kann auch analog be- 





handelt werden. Der wesent- 
liche Unterschied ist, dab 4- 5 —— 


darin statt Kreisfunktionen . eet fond, o 
Fig. 3. Jr(V,) fiir ia weee., ws 





~ 


| 


I 
pus to 


hyperbolische Funktionen 
vorkommen, und dah da- 
durch eine Kurvenschar zustande kommt, die zur Beschreibung des Poten- 
tialverlaufs bei zweiatomigen Molekiilen geeignet erscheint. Sie wird ge- 
veben dureh 

y, = h? a? y (vy —1) (uu + 1) |, (2b) 


Sa2mLSinta(r—r,) Cos? (r— 14) 


= 


wobei wir wieder y > 1, «4 > 1 voraussetzen wollen. Es gilt diesmal 
x(t —ry) > 0; in diesem Bereich miissen die Eigenfunktionen endlich 
bleiben. Wenn man 


yp = Sina (r —1,) Cos “a (r — 1) +2 (4b) 


1) Allerdings kann man im allgemeinen in derselben Niiherung, in der man 
die Abweichung der Energieniveaus einer Normalschwingung von der Aqui- 
distanz beriicksichtigt, auch die Kopplung mit den iibrigen Normalschwingungen 


nicht vernachlissigen. 
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setzt und z nach Potenzen von Sina (r— ry) entwickelt, so wird die |) 


dingung dafiir, dafi diese Potenzreihe abbricht, 


E, = — a (—-w ++ 2n)?. (S| 
Fir 


—pt+rv+2n<—0 (9 


’ 


nimmt /, mit wachsendem » zu. Nur die E,, fiir die die Ungleichung (‘) 
erfiillt ist, sind diskrete Energiewerte im Potential (2b). Ist (9) nicht mel 
erfiillt, so hat man zwar noch polynomiale Lésungen, die aber mit wachsendei:, 
r—rY, unendlich werden?). 

Das Potential wird fiir r = ry wieder unendlich, fiir r— ry > © gelit 
es gegen Null. Die Kurve besitzt dazwischen ein Minimum, falls ~—v > — | 
ist. Die Anzahl der diskreten Energieniveaus ist die gréBte ganze Zahl, div 

u“—y —— 
kleiner als —>— + 1 ist. Fir yy gibt es tberhaupt kein diskretes 


Knergieniveau. 

Die Niveaus hingen wieder nicht von m« und y einzeln ab, sondern 
nur von w#—v. Fir grobe «— v und kleines n werden die Terme nahezu 
aiquidistant. Die Termdifferenzen nehmen aber hier mit wachsender 
Energie ab. 

Wenn man bei konstantem «~—yv mu und » gegen unendlich (und gleich- 
zeitig fy gegen minus unendlich) gehen labt, erhalt man den Morseschen*) 
Potentialansatz , P « * 

V =D (e— 24¢ ry) —Ze—-ee—")): (10) 
(dabei ist a = 2a, D die Dissoziationsarbeit und r* der Gleichgewichts- 
abstand). 

Bei r > 1 geht die Kurve (2b) fiir r > ry) in 

2 
a u (uw + 1) 


Vy. = ——— — 


=-G- er (11) 
8 2? m Cos* « (r — 1,) 


uber, wihrend sie fiir r= 7g unendlich wird. Die zugehdrigen Kigen- 
funktionen werden dieselben sein wie die antisymmetrischen Eigenfunktionen 
in einem Potential, das iiberall, d.h. auch fir r— ry < 0 durch (11) dar- 


1) Der Beweis, daB in diesem Fall durch (8b) und (9) simtliche diskreten 
Energieniveaus gegeben sind, ist hier deshalb ein wenig komplizierter, weil man 
noch getrennt beweisen mu, dab iiber dem héchsten Energieniveau (8b) kein 
weiterer Kigenwert liegt. Der Beweis ist unschwer zu erbringen, soll aber hier 
unterbleiben. 

2) P.M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929; um den Potentialansatz in der 

on Morse gegebenen Form zu erhalten, mu8 man nur Gin und Cos durch die 


— 2a(r—r*) 


e-Potenzen ausdriicken, nach e entwickeln und dann den Grenz- 


iibergang durchfiihren. 
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vestellt wird. Dieses letzte Potential bildet einen Spezialfall einer von 
ttosen und Morse") behandelten Kurvenschar. 

In der Fig. 4 geben wir eine Kurvenschar mit ~—v = 15, die Energie- 
niveaus sind wieder fiir alle Kurven dieselben. In Fig. 5 ist Ar(V) fiir 
diese Funktionen eingetragen. 

Da unser Potentialansatz (2b) eimen Parameter mehr enthalt als 
der Morsesche, kénnte man daran denken, ihn zur genaueren Dar- 
stellung des Potentialverlaufs bei zweiatomigen Molekiilen zu verwenden. 


Man erhalt zwar dieselben Energieniveaus wie bei Morse, aber es ergibt 
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Fig. 4. Potentialkurven nach Ansatz (2b) in Einheiten ae als Funktion von @ (r — r*) 


I Morsescher Grenzfall, 
II u=16,1, r=1,1, 
\ rrr u = 16, r= 1. 


— 


(r* ist der Gleichgewichtsabstand) fiir u— r= 15 


sich ein Unterschied bei der Berechnung der Wechselwirkung zwischen 
Schwingung und Rotation. Nun zeigt sich, dafi man fast bei allen 
Molekiiltermen nach Morse fiir diese Wechselwirkung eimen zu _ grofen 
Wert bekommt?), was daher riihrt, daB die dritte Ableitung der Potential- 





1) N. Rosen u. Ph. M. Morse, Phys. Rev. 42, 210, 1932. 

2) Ks sei bemerkt, daB der von Morse, |. c., angegebene Ausdruck fiir die 
Wechselwirkung zwischen Schwingung und Rotation unrichtig ist. Er berechnet 
ihn naimlich, indem er in seinem Potentialansatz (9) D) und r* so variiert, 
da die dadurch hervorgerufene Anderung des Potentialverlaufs in der Nihe 
der Gleichgewichtslage dem durch die Rotation verursachten Zentrifugalglied 
h? 9 (j +1) 
8 cr? m+? 
unberechtigt erscheint. 

Fiir nicht zu groBbe Rotationsgeschwindigkeit kann man die Wechsel- 
wirkung zwischen Schwingung und Rotation berechnen, indem man das 


moglichst genau gleich wird. Dabei variiert er aber a nicht mit, was 
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kurve in der Nahe der Gleichgewichtslage im Potentialansatz grober ist 

bei den empirischen Kurven. Dieser Ubelstand wird in unserer Kury. 
schar nur noch vergrébert, d.h., der ) 
der Morseschen Potentialkurve iibere) 
stimmende Grenzfall gibt den wal 
Potentialverlauf bei zweiatomigen Mo 


kilen noch am besten wieder. 





' Wie die Fig.3 und 5 zeigen, ist be 
a unseren Beispielen Ar (V) fiir die verschiv- 
=> 


denen Kurven emer Kurvenschar | j,i! 


Ar( 


gleichen Energieniveaus verschieden: aller- 
dings sind die Differenzen nicht grol). 


trotzdem in den Fig.3 und 5 die Funk- 








iy! tionen Ar(V) fir die Grenzkurven 
zeichnet sind, fiir die die Unterschiede di 
ai grOobten Werte erreichen. Man wird also in 
/ ~~ —_—S 
© ah 


allgemeinen erwarten k6énnen, dab be 
einem glatten Kurvenverlauf man _ fiir 

Morsescher " ae ——" 
Grenzfall. Ar(V) nach dem Kleinschen Verfahren 
HI u=16, r=1. 


Jr(V») fiir 


~ 


befriedigende Werte erhalt. 


Zentrifugalglied iiber die ungestérte Bewegung mittelt. Hierbei kann man 


err “wet 
bei kleinen Amplituden noch MIGEY angenihert durch ; 1U r?) 
8 a* mr* ™ 8 a? m r*- 
- « MIG -4 ; p : , 
— 2 (r — r*) = ¢3 ersetzen. Wenn man auberdem im Potential nui 
8S a* mr*: 
die in (fr —r*) quadratischen und kubischen Glieder beriicksichtigt, so er- 


halt man fiir den Faktor von 7 (7 + 1) im Oszillationszustand n, den wi 
mit B, bezeichnen wollen, den Ausdruck 


Tere 


B, = By(1—nf2 By (12) 


\ 


J 


wobei V” und |’” die zweite und dritte Ableitung des Potentials im Punkte 7* 
sind. Im Falle des Morseschen Potentials wird 


: | B, e 
B — By (1 —3n J >). (12a) 


wiihrend man die von Morse (Il. ¢.) angegebene Forme! in der Form 


/ } \ 
B = B&B, bw ae 
n 


)} >) 
2D) - 


schreiben kann, wobei @, die Frequenz des Oszillators fiir unendlich kleine 
Amplituden bedeutet. Die Abhiingigkeit B, von n ist aber bei den allermeisten 
zweiatomigen Molekiilen kleiner als sich nach (12) ergibt. 
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Zum Sehlub soll noch erwahnt werden, dab in der Quantenmechanik 
cht nur bei gleichen Knergieniveaus Ar (V) verschieden sein kann, sondern 
ich zu Potentialen mit gleichem Ar(V) verschiedene Energieniveaus 


«choren kénnen. Bei den beiden Potentialansatzen 


oo fir r< —1 undr>l, V =0 fir —1< r< —}4,}4<r<l, 
, V 1 fir —}ar<} (10a) 
Litie 
Vy =o fiurr- lundr>1, V =O fir l<r<- 0. 
V -1lfirO<r< 1 (10b) 


ist Ar(V) gleich: man rechnet aber leicht nach, dal die Knergieniveaus 
verschieden sind. 

Man sieht also, dab nach der Wellenmechanik bei strenger Behandlung 
keine so einfachen Zusammenhange zwischen Potentialverlauf und Spektrum 
bestehen wie etwa bei dem Kleinschen Verfahren; bei glattem Potential- 
verlauf kann man aber trotzdem aus dem Spektrum in guter Naherung 


auf das Potential schlieBben. 


Gottingen, im April 1933, Institut fiir Theoretische Physik und Institut 
fiir Physikalische Chemie. 











(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Techniseli), 
Hochschule Dresden.) 


Die Intensitat der Spektrallinien in der Glimmentladung 
des sogenannten bunten Wasserstoffs. 


Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 9. April 1933.) 


Der sogenannte bunte Wasserstoff ist hochgradig getrockneter Wasserstoff, der 
Spuren von Quecksilberdampf enthilt. — Wird Wasserstoff, der mit Queck- 
silberdampf von Zimmertemperatur gesittigt ist, durch P,O,; im Entladungs- 
gefiiB selbst von den letzten Spuren von Wasserdampf befreit. so iindern sic! 
die Intensititen der Viellinien des Wasserstoffs und der gelben Quecksilber- 
linien 5790 und 5770 nicht wesentlich. — Die Intensitat von He, steigt beim 
Trocknen in der ersten Kathodenschicht bei 330 Volt leicht anomalem Kathoden- 
fall auf das Siebenfache und wird dadurch wesentlich gréBer als im Glimm- 
licht, ein Zeichen, daB vor der Kathode die Protonen kriftig anregen. — Die 
Intensitit der griinen Quecksilberlinie 5461 steigt beim Trocknen und 330 Volt 
Kathodenfall auf das 48-fache. Die beiden anderen Linien des Tripletts scheinen 
sich ebenso zu verhalten. In der Anodenglimmhaut und in den Wasserstoff- 
schichten verhalten sich die Intensitiiten véllig anders. Die Quecksilberlinien 
treten durch ihre Intensitit nicht besonders hervor, und die Intensitiat der 
Linie 5461 wird beim Trocknen geringer. — Schon bei einem Dampfdruck des 
Quecksilbers von 2-10-® Tor in buntem Wasserstoff von 1,83 Tor ist die 
Linie 5461 bei weitem die hellste des ganzen Spektrums. 


Vor kurzem haben wir die auffalligen Anderungen beschrieben4), dic 
in der Farbe und Leuchtkraft der kathodischen Teile der Glimmentladung 
auftreten, wenn Wasserstoff dadurch die letzten Spuren von Feuchtigkeit 
entzogen werden, dafi P,O,; in das Entladungsgefaib selbst hineingebracht 
wird. Vorbehaltlich ihrer niheren Untersuchung haben wir die neue, auber- 
ordentlich farbenprachtige Modifikation ,,bunter Wasserstoff’ genannt. 

Um es vorwegzunehmen: bunter Wasserstoff ist hochgradig trockener 
Wasserstoff, der Spuren von Quecksilberdampf enthalt. Diese Spuren 
sind so gering, dal die Linien des Quecksilbers in Wasserstoff von 1 bis 
2 Tor ohne PO, itiberhaupt nicht zu sehen sind, wahrend sie nach Ein- 
fiihrung von P,O, alle anderen Linien weit tiberstrahlen. Ferner andert 
sich infolge der hochgradigen Trocknung das Verhalien von H, weitgehend. 





1) A. Giintherschulze u. F. Keller, Naturwissensch. 21, 235, 1933; 
ZS. f. Phys. 81, 528, 1933. 
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Die sofort aufgetauchte Vermutung, dai die neuen Linien Quecksilber- 
linien selen, wurde zunachst verworfen, weil 


1. der Wasserstoff durch eine Falle mit fliissiger Luft zugelassen war 
und der Rezipient dauernd mit dieser Falle in Verbindung stand; 

2. die Linien plétzlich bei der véligen Trocknung auberordentlich 
stark herauskamen; 

3. die Linien im hochgradig trockenen Wasserstoff nur im negativen 
Glimmlicht, nicht dagegen in der ihm gegeniiberliegenden Anodenglimm- 
haut vorhanden waren; 

4. die gelben Quecksilberlinien fehlten; 

5. sich im 5. Band des Handbuchs der Spektroskopie von Kayser 
unter dem dort angegebenen Viellinienspektrum einige als aubergewOhnlich 
hell bezeichnete Linien finden, die der zunachst nur roh gemessenen Wellen- 
linge nach sehr wohl die neuen Linien sein konnten. 

Es wurde deshalb zunachst vermutet, dafi die Intensitat dieser Linien 
durch die Trocknung weitgehend gesteigert wirde. 

Die Entscheidung brachte folgender Versuch: Ein unten geschlossenes 
Hartglasrohr wurde mit seinem oberen Ende in den Tubus des Rezipienten 
30 hineingekittet, daB es im Rezipienten bis dicht tiber die auf dem Boden 
befindliche Kathode ragte. Wurde dann die farbenprachtige Glimment- 
ladung des bunten Wasserstoffs eingeschaltet, so verschwanden die so 
auberordentlich hellen drei Linien 5461, 4358, 4047 spurlos, wenn fliissige 
Luft in das Hartglasrohr gegossen wurde. Dieser Versuch wurde dann 
weiter ausgebaut, um den Zusammenhang zwischen Partialdruck des Hg- 
Dampfes und Helligkeit der Linien festzustellen, woriiber im Teil IV dieser 
Arbeit berichtet wird. 

Zur Klarstellung der Intensitatsverhaltnisse der verschiedenen Linien 
im gewOhnlichen und im bunten Wasserstoff wurden die Linien in folgender 
Versuchsanordnung ausphotometriert. 

Versuchsanordnung. Als Kathode diente in einem grofben Rezipienten 
von 27 em Durchmesser, 32 em Hohe und 15 Liter Inhalt eine Eisenscheibe 
von 8em Durechmesser und 1 mm Dicke, die durch Glimmer isoliert mit 
einer gréBeren Al-Scheibe von 12 em Durchmesser hinterlegt war, um das 
die Beobachtung stérende seitliche Herumgreifen der Glimmentladung zu 
verhindern, was allerdings nur zum Teil gelang. Das Ganze war an einem 
in der Achse eines Drehschliffes sorgfaltig zentrierten Kisenstab von 4mm 
Durchmesser an einem Zwirnsfaden aufgehingt. Die Zufithrungsdrahte 


aus 0,1 mm dickem Kupferdraht waren von der Aufhaingung entlastet, da 








154 A. Giintherschulze und Hans Betz, 


sie sonst beim Arbeiten mit dem Drehsechliff dauernd rissen. Der Drelh- 
schliff trug einen Al-Blattzeiger, der auf einer in 360 einzelne Grade geteilter, 
Kreisteilung schleifte. Damuit lieb sich die Hohe der Kathode in Stufen 
von weniger als einem hundertel Millimeter mefbar andern. Die Anode 
befand sich unten im Rezipienten der Kathode gegeniiber. 

Wie eingangs erwihnt, waren die beim Kinlassen in den Rezipiente 
vom Wasserstoff durch die Falle hindurch mitgerissenen Quecksilberdampf- 
spuren so gering, dab die Quecksilberlinien bei gewOhnlichem Wasserstoft 
iiberhaupt nicht zu sehen waren. Um also iiberhaupt den gewodhnlichen 
mit dem bunten Wasserstoff vergleichen zu kénnen, mubte der Quecksilber- 
dampfdruck extrem gesteigert werden. Das geschah dadurch, dali sicli 
stets, sowohl beim gewo6hnlichen als auch beim bunten Wasserstoff cin 
Porzellanschalehen mit etwa einem Kubikzentimeter Quecksilber 1m Rezi- 
pienten befand, so dab der Wasserstoff stets mit Quecksilberdampf von 
dem der Zimmertemperatur entsprechenden Partialdruck gesattigt war. 

Vom Dunkelraum und Glimmlicht der Kathode wurde nach Fig. | 


durch die 106 em von der Mitte der Kathode entfernte Linse A ein scharfes 


Autri8 st (“>>> . Etat oo€- ) 
C B A Kathoae 
Grundris © 4 I. ee Rate a 
37cm 
GEM 0 — 6cm— ~ 


Fig. 1. 


Bild bei B entworfen. Der mittlere Teil dieses Bildes trat durch eine Liicke. 
die unten durch ein kleines Stiick weibes Zeichenpapier begrenzt war. 
Die Linse C entwarf von beiden, dem ersten Bild der Kathode und dem 
weiben Papier ein scharfes Bild auf den Spalt S eines Prismenspektrographen. 
Das Stiick Papier wurde von einer 100 Watt-Nitralampe beleuchtet, dic 
in einem innen geschwarzten, 2m langen Rohre verschiebbar angeordnet 
war. Ihre EKichung ergab in der benutzten Richtung 167 HK. Der 
Abstand der Gliihwendel vom Papierstiick konnte an emer Skale abgelesen 
werden. Das Ganze war also eine Art improvisierte Photometerbank. 
Die verschiedenen Blenden aus schwarzem Velvetpapier sind in Fig. | 


weggelassen. Im Spektrographen war dann gemib Fig. 2 m der unteren 


Hilfte des Gesichtsfeldes das kontinuierliche Spektrum des beleuchteten 
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Papierstiicks mit scharfer Kante und in der oberen, daran angrenzend, 
die Linien des Glimmentladungsspektrums zu sehen. 

Nachdem alles justiert war, wurden in den Spektrographen Blenden 
eingesetzt, die alles Licht bis auf das innerhalb des in Fig. 2 gestrichelt 
eingetragenen Rechtecks abblendeten, so dafi nur ein kurzes Stiick der zu 
messenden Linie iiber einem entsprechenden Stiick des Kontinuums = zu 
sehen war. Durch Verandern des Gliihlampenabstandes wurde auf gleiche 
Helligkeit an der Grenze zwischen Linie und Kontinuum eingestellt.. Durch 


Heben oder Senken der Kathode konnte 




















die ganze Lange der Glimmentladung Blendendffnung « 

yon der Kathodenkante dureh den yu ene die ew 
Hittorfschen Dunkelraum und_ das . entladungsspektrums 
Glimmlicht bis zum Verschwinden des 


, , . Kontinuertiches 
Lichtes im Faradayschen Dunkelraum Spektrum 
oes Papiers 


vor der Kante des Kontinuums vorbei- 





gefiihrt werden. Dabei legten die zu Fig. 2. 

messenden Lichtstrahlen stets genau den 

gleichen Weg durch die ganze Optik zuriick, so dai Stérungen durch 
eventuell nicht v6llig zu vermeidende Schlieren in der Rezipienten- 
wand, sowie Unvollkommenheiten der Linsen konstant waren und als 
konstante GréBen in die sowieso willkiirliche Einheit der Intensitats- 
messungen eingingen. Als Einheit wurde an jeder Stelle des Spektrums 
diejenige Helligkeit des Kontinuums gewiahlt, die sich ergab, wenn sich 
die auf 1HK umgerechnete Nitralampe in 1m Abstand vom Papier- 
stiick befand. Da die in diesem Falle im Spektrographen wahr- 
genommene Helligkeit des Kontinuums von der Spaltbreite abhangt, 
wurde diese wahrend der ganzen Dauer der Versuche konstant gehalten 
(mit Ausnahme der Fig.7). Da die absolute Helligkeit einer Nitralampe 
vom Rot des H, bis zum Griin (Hg 5461) stark ab-, die Empfindlichkeit 
des Auges dagegen stark zunimmt, so erscheint die Helligkeit des Spektrums 
innerhalb dieser Grenzen einigermaben konstant, so dab die gemessenen 
Intensitaten auch bei verschiedenen Linien innerhalb dieses Gebietes ein 
rohes Urteil tiber ihre relative Helligkeit erméglichen. Zwischen dem 
Griin und dem Violett dagegen nehmen sowohl die absolute Helligkeit des 
Spektrums als auch die Empfindlichkeit des Auges ab. Infolgedessen 
scheint die Helligkeit des Spektrums auBerordentlich stark abzunehmen, 
und es war schon bei der Linie Hg 4358 sehr schwierig, die nétige Helligkeit 
des Kontinuums zu bekommen. Die Linie Hg 4047 zu photometrieren, 


war aus dem gleichen Grunde nicht mehr modglich. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. ll 
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Um die Helligkeit der Linien oder der Lampe nach Wunsch schwache:, 
zu koénnen, konnten Lichtschwichungen in den Strahlengang eingesetzi 
werden, die aus zwei feinen Kupferdrahtnetzen bestanden, die so aufeinander 
gelegt waren, dal} die Drahte einen Winkel von 45° miteinander bildeten. 
Nachdem sie mit Ammoniumsulfid geschwarzt waren, erwiesen sie sich als 
sehr gut brauchbar. Ihr Lichtschwachungsfaktor war 0,158. 

Durch Kombination dieser Lichtschwaichungen mit der 2m lange 
Photometerbank wurden Helligkeiten photometriert, die in der gewahlten 
Einheit zwischen 20000 und 10 lagen. Der sehr st6rende Reflex des Glimm- 
lichtes an der Riickwand des Rezipienten wurde dadurch beseitigt, dat 
die Riickwand innen mit emer dicken Aufschwemmung von schwarzei 
Uranoxyd in Wasserglas bepinselt und, sobald diese halbtrocken war, 
Uranoxydpulver daraufgestiubt wurde. Auf diese Weise ergab sich eine 
tief-mattschwarze Flache, die sobald sie trocken war, keine st6renden Gase 
mehr abgab. 

Der unvermeidliche Ubelstand jeder Messung der Intensitatsverhaltnisse 
im Dunkelraum und Glimmlicht einer Glimmentladung ist die Tiefen- 
unschirfe. Sie fiihrt dazu, dah die Steilheit jedes Intensitatsanstiegs ver- 
ringert wird. 

In den Ver6éffentlichungen von Seeliger und Lindow sowie Seeliger 
und Okubo!), die uns fiir unsere Versuche wesentliche Dienste geleistet 
haben, wenn sie sich auch im wesentlichen einer photographischen Methode 
bedienten, ist bereits auf die Tiefenunscharfe, wenn auch sehr kurz, hin- 
cewlesen. 

Da sich die Tiefenunscharfe beliebig dadurch verringern laBbt, dal die 
Tiefe der Glimmentladung verringert wird, gleichzeitig aber thre Helligkeit 
entsprechend abnimmt, laiuft die Entscheidung auf ein Kompromif zwischen 
moglichst geringer Tiefenunscharfe und moéglichst grober Helligkeit hinaus. 

Die in Fig. 4, 6 und 7 wiedergegebenen auberordentlich schroffen 
Intensitiatsanstiege zeigen, dali die Tiefenunscharfe bei der gewahlten An- 
ordnung gering war. 

Der zu den Versuchen benutzte Wasserstoff wurde elektrolytisch ent- 
wickelt, perlte durch 98°,ige Schwefelsiure und stand dann vor dem 
Gebrauch lingere Zeit in eiem Vorratsgefab tber P,O;. Er gelangte 
also in hochgradig trockenem Zustand in den Rezipienten. Dak er sich 
trotzdem im Rezipienten wie feuchter Wasserstoff verhalt, riihrt daher, 


dab erstens die GefiBwande nicht ausgeheizt werden konnten und zweitens 


!) R. Seeliger u. W. Lindow, Phys. ZS. 26, 393, 1925; 25, 337, 1924. 
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ach den Untersuchungen von Blodgett und Langmuir!) der durch 
vine Entladung aktiv gewordene Wasserstoff aus Glas Sauerstoff frei macht 
ind sich mit ihm zu Wasser verbindet. 

Untersucht wurde der Intensitatsverlauf folgender Linien: 

1. von Wasserstoff H, und die hellsten Linien des Viellinienspektrums 
in Orange, also etwa die starksten Linien zwischen 6100 und 6200, im 
folgenden kurz mit ,,Viellinien‘’ bezeichnet, die im wesentlichen gleich hell 
waren: 

2. vom Quecksilber die beiden gelben Linien 5770 und 5790, die griine 
5461, die blaue 4358. 

I. Die Linien im gewohnlichen Wassersioff. 1 = 20 mA; p = 1,83 Tor. 
Fig. 38 gibt den Verlauf der Intensitat der verschiedenen Linien. Das Bild 
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Fig. 3. Gewdéhnlicher Wasserstoff. Fig. 4. Bunter Wasserstoff. 
i= 20 mA; p = 1,83 Tor; u = 303 Volt. i= 20mA; p= 1,83 Tor; u — 330 Volt. 


libt fiir alle Linien einen Dunkelraum von reichlich 3 mm, an seiner Grenze 
einen schroffen Anstieg der Intensitaét zum negativen Glimmlicht, das nicht 
vanz 3mm breit ist, und jenseits einen nicht ganz so schroffen Abfall 
erkennen. 

Die maximalen Intensitéten im Glimmilicht sind: 





H,, Viellinien Gelbe Hg Griine Hg 
Relative Intensitit. . . . 910 184 121 410 
Viellinien — 1 gesetzt . . 4,95 l 0,66 2,23 


') Katherine B. Blodgett u. Irving Langmuir, Phys. Rev. 40, 78. 1932. 
11* 
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Sie liegen also, von H, abgesehen, zwischen 400 und 120. Das heili: 
die Quecksilberlinien heben sich aus der Menge der Viellinien in ihre) 
Intensitat kaum heraus, das ganze Spektrum gibt ein einheitliches Bild, 
Die Farbe des Glimmlichtes wird durch die Intensitatsverhaltnisse d. 
zahlreichen Viellinien bestimmt, die infolge ihrer groben Menge die Beitriiv: 
der Quecksilberlinien vollkommen zuriicktreten lassen. Sie ist ein un 
bestimmtes bleiches Weib. 

Il. Die Linien des bunten Wasserstof{fs bei gleichem Druck und Stroy 
wie bei I. Fig. 4 gibt zuniichst die Viellinien und die gelbe Quecksilbe: 
linie fir bunten Wasserstoff mit gréberem OrdinatenmaBbstab. Es zeivt 
sich, dali der Dunkelraum breiter geworden ist. Seine Dicke ist von 3.2 
auf 4mm gestiegen. Ferner ist der Abfall zam Faradayschen Dunkel- 
raum hin ganz besonders bei den gelben Hg-Linien viel weniger sechrof| 
als zuvor. Die Intensitaten beider Liniengruppen haben sich erhéht, was 
grobtenteils an dem in diesem Falle etwas héheren Kathodenfall lieet. 
Ks ist: 





Viellinien Gelbe Hg 
Relative Intensitit. . . . 245 255 
Viellinien O50 A et ee 1 1,04 


Wesentlich findern sich die Verhaltnisse bei H,, wie Fig. 5 zeigt. Die 
maximale Helligkeit im negativen Glimmlicht steigt von 910 auf fast 2000, 





y000 und wahrend beim gew6hnlichen 
Wasserstoff die grébte Helligkeit 


im negativen Glimmlicht liegt, be- 
findet sie sich beim bunten Wasser- 
stoff unmittelbar an der Kathoden- 
oberflache. Hier ist sie von 500 im 
gewOhnlichen Wasserstoff auf 3800, 
also den mehr als siebenfachen 
7000 : , 

Wert gestiegen. 


Infolge dieser weitgehend ge- 














05 r rs 5 %  ‘steigerten Intensitat bestimmt jetzt 
a0 I) 7 ° 7 , r 
Abstand von der Kathode in mine A, die Farbe der ersten Kathoden- 
Fig. 5. 


H,, in gewohnlichem und buntem Wasserstoff. schicht des Dunkelraumes und des 


i= 2mA; p= 1,83Tor; Ugew = 303 Volt; an den Dunkelraum angrenzenden 
u = 330 Volt. ‘ we , 
onan ersten Teiles des Glimmlichtes, 
die alle in einem wundervollen, durch die Intensitatsverteilung der 


iibrigen Linien modifizierten tiefen Rot leuchten. 
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Wahrend wir im gewohnlichen Wasserstoff in der ersten Kathoden- 
chicht und im Dunkelraum im wesentlichen Elektronenanregungsleuchten 
or uns haben, ist offenbar der starke Anstieg der Intensitiét von H, von 
der Stelle geringer Helligkeit 1m Dunkelraum zur Kathode hin auf die 


zunehmende Anregung durch Protonensto{ zuriickzufiihren. 


Es ist hieraus wohl zu schlieBen, dab im bunten Wasserstoff die posi- 
tiven lonen im Fallraum im wesentlichen Protonen, im gewOhnlichen Wasser- 


v0 aa O° - . 
stoff dagegen Molekiilionen H, sind. 


Ganz extrem werden aber die Verhaltnisse bei den Linien des Hg- 
Tripletts, wie Fig. 6 fiir die Linie 5461 zeigt. Hier verlagert sich das Maximum 
der Intensitét von etwa 4,2 auf 7,6 em Kathodenabstand und steigt dabei 
von 410 auf 19800, also 
das 48-fache. Der Abfall 


20000 























vom Maximum zum Fara- 000 | 
dayschen Dunkelraum  er- 

S 
. oy cane J . ve) 7 1 S 
streckt sich sehr weit. In 8 000 | ; en 
. $ | 
5 em <Abstand von der 8& 
Kathode ist noch eine 5000 | . 
meBbare  Intensitat der 
Linie vorhanden. Ganz ent- 0) = 5 

0 70 2 E7) YW 50 60 

sprechend verhalten sich die Abstand von der Kathode in mm 
blaue und wohl auch die Fig. 6. Bunter Wasserstoff. Griine Hg-Linie 5461. 


, , “e i= 20mA; p=1,83 Tor: wu = 330 Volt. 
violette Quecksilberlinie. Da 


in Fig.6 auch H, 
Glimmlichtes gut ablesen: tiefrote erste Kathodensechicht infolge Uber- 


nochmals eingetragen ist, lassen sich die Farben des 


wiegens von H,; nicht sehr dunkler Hittorf, im wesentlichen ebenfalls 
rot: dann Einsetzen des negativen Glmmlichtes mit roter Zone in 
etwa 3,7em Abstand durch den Anstieg von H, von der Breite a; 
Umsechlag dieser Zone in auberordentlich helles Blaugriin durch schroffen 


Anstieg der griinen Hg-Linie in etwa 5,4em Abstand. 


Die blaue Hg-Linie lie sich mit der Spaltbreite, mit der die samtlichen 
bisherigen Messungen angestellt waren, nicht messen, da das Vergleichs- 
kontinuum viel zu lichtschwach war. Fs wurde deshalb eine besondere 
MeBbreihe fiir die griine und blaue Hg-Linie bei wesentlich gréberer Spalt- 
breite aufgenommen. Fig. 7 enthalt das Ergebnis. Sie zeigt. dai der Typus 
beider Linien der gleiche ist. Die blaue Linie erreicht jedoch ihr Maximum 
in etwas gréBberer Kntfernung von der Kathode. Das driickt sich auch 


in der Farbe des Glimmlichtes aus. Neben dem roten Saum des Glimm- 
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lichtes ist der Farbton der leuchtend blauen Zone ausgesprochen griinlic 
und geht allmahlich mit zunehmendem Abstand mehr und mehr in Bla 
iiber. Der Unterschied zwischen den beiden Kurven im Dunkelraum diirft 
durch die unsichere Messung bei den hier schon sehr geringen Intensitit: 
der blauen Linie hervorgerufen sein. Zu den Intensitatskurven der griinc: 
und blauen Linien der Fig. 6 und 7 ist noch zu bemerken, dab sie extre: 


sind, wie sie eben erhalten werden, we) 





ent O der Dampfdruck des Quecksilbers gleic! 


dem Sattigungsdruck bei Zimmerten, 
4) . 4° 1 : 
— peratur ist. Sind nur Spuren von Queck- 


silberdampf in den Rezipienten  ge- 





P ; ; at 

- drungen, so sind die — Intensitiite) 
N wesentlich geringer. Der Zusammenhane 
S 3000 - 
SS zwischen Dampfdruck und _ Intensitit 
RS 


wird im letzten Teil der Arbeit gegeber 
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ge £4 


werden. 


7000 Ferner sind die Intensitaéten héchst 


elpfindlich gegen Verunreinigungen. 








0 Wenn bereits die schédne, — farben- 





0 JO 40 


rk AE, Py ae prichtige Entladung vorhanden ist, so 
Fig. 7. Bunter Wasserstoff. ¢=20mA; kann durch nochmaliges Spiilen und 
p= 1,83 Tor; u = 330 Volt. Die Linien ¥ ‘ 
5461 und 4358 bei gréBerer Spaltbreite. Minlassen neuen Wasserstoffs die Inten- 
sitit unter Umstanden noch wesentlic!: 
vergrObert werden. Besonders gilt das auch fir H,. Das beste Kenn- 
zeichen fiir hochgradige Reinheit ist geradezu die schmale, rote Glimm- 
zone zwischen dem Hittorf und dem blauen Glimmlicht. Selbst wenn 
das typische blaue Leuchten schon gut ausgebildet ist, ist sie noch 
weiblich, solange nicht die letzten Spuren von Verunreinigungen entfernt 


sind. Erst dann wird sie tiefrot. 


III. Iie Linien in der Anodengliimmhaut. Zur Beobachtung der Anoden- 
glimmhaut wurde die Kathode zur Anode gemacht. Bei dem stets an- 
gewandten Druck von 1,83 Tor ist die Dicke der Anodenglimmhaut so 
gering, da nur auf die hellste Stelle ihrer Linien eingestellt werden konnte. 
Um geniigende Helligkeit zu bekommen, wurde die Stromstarke auf 100 mA 
gesteigert. Von H, war weder im gewohnlichen noch im bunten Wasserstot! 
an der Anode eine Spur zu bemerken. Atomarer Wasserstoff kommt an 


ihr also nicht vor. Uber die Helligkeitsverhaltnisse gibt die folgende Tabelle 


Auskunft. 
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| Viellinien Gelbe Hg Griine Hg 
a ee ' , Jai 78 108 1190 
|. Gewihnlicher Wasserstoff 1 1,39 15,3 
Se { 613 1727 333 
[l. Bunter Wasserstoff --..- - 1 2,89 054 


Wahrend also im gewohnlichen Wasserstoff die griine Linie bei weitem 
die hellste ist, ist sie im bunten bei weitem die schwachste. An ihre Stelle 
ist die gelbe getreten, und gleichzeitig haben die Viellinien sehr stark zu- 
genommen, und zwar, wie die nahere Priifung ergab, besonders die roten. 
Die Folge davon ist, daB die weibliche Farbe der Anodenglimmhaut des 
gewOhnlichen Wasserstoffs beim bunten in ein warmes Rosarot umschligt. 


Der Vergleich mit den Intensitaten an der Kathode des bunten Wasserstoffs 





ergibt: 

Viellinien | Gelbe Hg | Griine Hg 
i re a 1 2.82 0.54 
Negatives Glimmlicht .... . | 1 1,02 81 


Eine vorliufige Beobachtung ergab, dafi sich die Sehichten der ge- 
schichteten Entladung in buntem Wasserstoff wie die Anodenglimmhaut 
verhalten. Die griine Quecksilberlinie tritt zuriick. Die gelbe ist starker 
ausgepragt als die Viellinien. Es liegen also in den Schichten und an der 


Anode voéllig andere Verhaltnisse vor als an der Kathode. 


IV. Der Zusammenhang zwischen Intensitdt der griinen Quecksilberlinie 
im Glimmlicht und dem Dampfdruck des Quecksilbers. Der bereits in der Kin- 
leitung kurz besprochene Versuch, den Quecksilberdampfdruck durch 
Kiihlung eines in den Rezipienten eingesetzten Rohres mit fliissiger Luft 
zu beseitigen, wurde in folgender Weise ausgebaut: Die Schale mit dem 
Quecksilber wurde aus dem Rezipienten entfernt. Die infolge der langeren 
Benutzung an den Gefaifwainden vorhandenen (nicht sichtbaren) Queck- 
silberspuren geniigten. Als Kathode diente ein dicht unter dem Kihlrohr 
befindlicher Eisenklotz von 8em Durchmesser. Eingestellt wurde stets 
auf die hellste Stelle der griinen Linie im negativen Glimmlicht. Der Druck 
war i,83 Tor, die Stromstirke 20mA. Die scharfe Kiihlung mitten im 


tezipienten fiihrte zu unvermeidlichen Dichtedinderungen vor der Kathode, 


die den Kathodenfall etwas Anderten. 
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Wie schon erwaihnt, verschwand nach dem Einfiillen fliissiger Lut 
in das Kithlrohr jede Spur der Hg-Linien. Weiter wurde eingestellt auf di: 
Temperaturen: 

1. —116,4°C dadureh, dal} Athylather in der fliissigen Luft zun 
Gefrieren gebracht wurde. Einige Zeit, nachdem die fliissige Luft ver- 
dampft war, begann der Ather zu schmelzen. Der Schmelzbrei ergab ge 
niigend lange Zeit konstante Temperatur, um messen zu kOnnen. 

2. Nachdem der Ather geschmolzen war, wurde feste Kohlensiiur 
eingefiillt und gut geriihrt. Sobald sie zu gasen begann, war die Temperatur 
—. 78,5 erreicht. 

3. Wahrend die Reste der Kohlensiure noch entwichen, wurde eine 
Stange gefrorenes Quecksilber in den Athylather gesenkt. Wahrend das 
Hg schmolz, war die Temperatur — 38,9° C. 

4. Zwischen —- 10° und Zimmertemperatur stieg die jetzt mit einer 
empfindlichen Thermometer gemessene Temperatur so langsam an, dal 
die optischen Messungen durechgefihrt werden konnten. Die zu den Tem- 
peraturen gehédrenden Quecksilberdampfdrucke sind dem zweiten  Er- 
ginzungsband von Landolt-Bérnstein entnommen. Zwei Versuchs- 


reihen wurden gemittelt. So ergab sich folgendes: 























Te sratur Quecksilber- Intensitiat T at Quecksilbc r- Intensitit 
en dampfdruck der a dampfdruck | der 
0C Tor griinen Linie oC Tor | griinen Linie 
— $08 2 0 —145 | 4,5 -10-5 3 250 
— 116,3 3,0 - 10718 70 — 1,6 1,75-10~4 5 410 
— 785 3,3-10-9 91 + 87 | 5,0 -10-4 8 680 
— 389  2,1-10-6 910 +21 1,42. 10-3 18 400 
20000, . Fig. 8 enthalt die Ergebnisse der 
l'abelle in Kurvenform. 
g000\ +++ Die Versuche sollen keine Prazisions- 
rN messungen sein. Zweifellos waren ein bis 
S 3 : st a : 
ee einige Grade Temperaturdifferenz zwischen 
S | . , fe - 
" der mit dem Wasserstoff in Berithrung be- 
5000} -+—+--+—| 7 findlichen Oberflaiche des Kiihlrohres und 
der inneren Kiihlfliissigkeit. Die Versuche 
L 4 agen aher auch ao & : % 10-12 Tor 
2 I0-W0 60-10-20 0 700 sagen aber auch so schon genug. Bei 10-* Ton 
lemperatur des Kitrotrres in %" Quecksilber in 1,83 Tor Wasserstoff ist die 
Fig. 6. Bunter Wasserated. eriine Linie bereits deutlich sichtbar, und 
i= 20mA; p= 1,83 Tor; . 
u = 330 Volt. Intensitit der bei 2-10-® Tor ist sie bereits wesentlich 
Linie 5461 in Abhingigkeit Pye! a eee 
vom Quecksilberdampfdruck, heller als die Viellinien und doppelt so hell 


dargestellt durch die ent- 
sprechende Temperatur. 


als bei dem fast 70O0fachen Dampfdruck, 
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nimlich dem Sattigungsdampfdruck bei Zimmertemperatur von 1,4- 10-3 Tor 
un gewOhnlichem Wasserstoff. In der Tat eine ungeheuerliche Empfind- 
lichkeit! 

Zwischen 10-® und 10-% Tor scheint die Intensitat annahernd der 
Wurzel des Dampfdruckes proportional zu sein. 

In der erwahnten ersten Untersuchung war angegeben worden, dab 
bei Gegenwart von P,O; Spuren von Stickstoff das Entstehen der bunten 
Kintladungsform verhindern. Das findet seine Erklirung in emer Beob- 
achtung von E. Lau und O. Reichenheim!), wonach in sehr trockenem 
Stickstoff die Quecksilberlinien nur schwer zu erhalten sind, weil der dann 
hdchst aktive Stickstoff das Quecksilber sofort in Nitrid verwandelt, das 
sich niederschligt. Auf die grobe Aktivitat des hochgradig trockenen 
Stickstoffs haben wir ebenfalls bereits hingewiesen?). 

Endlich erklart sich die Tatsache, dai die bunte Entladungsform 
beim Trocknen des Rezipienten mit Hilfe verdampften Kalums nicht 
auftrat, einfach dadurch, dal dieses das Quecksilber weitgehend bindet. 

Orientierende Versuche ergaben, dafi ganz ahnliche Erscheinungen 
wie die hier beschriebenen in Neon, Argon und sogar Sauerstoff vorliegen. 

Es besteht die Absicht, zunichst diese und verwandte Erscheinungen 


zu untersuchen und erst dann ihre Deutung zu diskutieren. 


') E. Lau u. O. Reichenheim, Ann. d. Phys. 12, 52, 1932. 
2) A. Giintherschulze u. F. Keller, lc. 








Der hydrodynamische Widerstand von Zylindern. 


Von K. Vogt und A. Beeker in Heidelberg. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 11. April 1933.) 


kis wird der hydrodynamische Widerstand von Zylindern durch Beobachtun; 
der Fallgeschwindigkeit in Wasser untersucht und ein Vergleich der Ergebniss. 
mit der bisherigen Kenntnis durchgefiihrt. Die gewonnene Erfahrung zeigt, 
dai die gewiihlte Methode es erméglichen wird, mit guter Sicherheit zu sel) 
kleinen Reynoldsschen Zahlen vorzudringen, wenn an Stelle des Wassers ein: 
Fliissigkeit gréBerer kinematischer Zihigkeit benutzt wird. 

Wahrend die Kenntnis des hydrodynamischen Widerstandes von 
Kugeln durch zahlreiche Untersuchungen sehr weitgehend gefordert ist, 
sind die entsprechenden Verhialtnisse bei Kreiszylindern zurzeit verhialtnis- 
mabig viel weniger sichergestellt!). Kaum bekannt ist insbesondere der 
Widerstand im Bereich der kleinen Reynoldsschen Zahlen unterhal) 
etwa 10, und der Anschlub der Erfahrung an die auf kleinste Reynoldssche 
Zahlen (R < 1) beschrankten Aussagen der Theorie steht noch vollig aus. 
Dieser Mangel ist uns in praktischer Hinsicht besonders fiihlbar geworden 
bei dem Versuch, den Zylinderwiderstand in Flammen zur Ermittlung der 
inneren Reibung derselben heranzuziehen?”). 

Dies fiihrte uns dazu, neue Messungen des Zylinderwiderstandes 
unter Bedingungen durchzufiihren, welche eine Priifung bzw. Erweiterung 
der vorhandenen Kenntnis insbesondere im Gebiet kleiner Reynoldsscher 
Zahlen ermoéglichen sollten. 

Die gewihlte Methode schlieBbt sich an eine wiederholt aut Kugeln 
angewandte an. Beobachtet wird die konstante Fallgesehwindigkeit der 
Zylinder in Wasser, die sich dann einstellt, wenn der hydrodynamische 
Widerstand die in der Fliissigkeit wirksame Schwerkraft gerade kompensiert. 
Die Grobe des zur betreffenden Geschwindigkeit gehérigen Widerstandes 
ist dann also identisch mit dem Gewicht des in der Flissigkeit untergetaucht 
ruhenden Fallkérpers. 

Kin Nachteil erwachst dieser Methode aus der Notwendigkeit, die 
Zylinder wihrend ihrer Fallbewegung in horizontaler Lage zu erhalten. 
Denn dies verlangt ihre Verbindung mit eimem Tragk6rper, der an der 
sewegung teilnimmt und sie in getrennt zu ermittelnder Weise beeinflubt. 


Der gesuchte Zylinderwiderstand ergibt sich infolgedessen erst aus der 


') Siehe z. B. Handb. d. Experimentalphys. 4 [2], 312ff., 1932. 
*) A. Becker u. K. Vogt, Ann. d. Phys. 14, 241, 1982. 
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Differenz beobachteter Kinzelwerte, an deren Genauigkeit héhere An- 
forderungen zu stellen sind. 

Die wesentlichen Teile der Versuchsanordnung zeigt Fig. 1. Der jeweils 
untersuchte Zylinder hangt bifilar an einem 0,03 mm dicken Platindraht, 
der durch die Platindse O, des Tragkérpers gezogen ist. Der letatere besteht 
aus einer dimnwandigen Glaskugel K von 1 bis 2 em Durchmesser, die oben 
durch einen etwa 2mm dicken Gummistépsel G verschlossen ist. 

Der Fallraum wird begrenzt von einem mit ebenen Winden versehenen 
croBen Glastrog mit quadratischem Querschnitt von 32,5 x 32,5 em? und 
S2.em Hohe, der mit filtriertem Leitungswasser gefillt ist, dem zur Er- 
hdhung der Haltbarkeit eimige Tropfen Silber- GRY 
chlorid zugesetzt sind. Zur Temperaturmessung 
sind an mehreren Stellen empfindliche Thermo- 
meter eingehingt. Uber dem Glastrog ist eine G Kor 
hochempfindliche Torsionswaage von Hartmann 
und Braun aufgestellt, an welche der Fallkérper FS§ 


unter Zuhilfenahme eines in die Ose QO, ein- 





greifenden Wollastondrahtes von 0,007 mm Dicke YZ 
C oad 





angehingt werden kann. AuBberdem ist tiber dem 
Trog eine elektromagnetisch betatigbare Greifer- 
anordnung angebracht, die es ermdéglicht, den Fallkérper in beliebiger 
Hohe festzuhalten und freizulassen. 

Vor Ausfiihrung einer Versuchsreihe wird der Wasserinhalt des Troges 
kraftig durehmischt und dann zur Beruhigung lingere Zeit sich selbst 
iiberlassen. Dann wird der aufgehingte Zylinder in kleinem Abstand 
iiber der Wasseroberfliche mit Hilfe der Spiegelbildbeobachtung durch 
geeignete Verschiebung des Platinfadens F genau horizontal gestellt. Hieraut 
wird der ganze Fallkérper unter Wasser gebracht und mit der Torsions- 
waage sorgfaltig gewogen. Die erreichbare Genauigkeit dieser Wagung 
betragt 0,01 bis 0,02 mg. Sie ist begrenzt weniger durch noch vorhandene 
geringfiigige Unruhe der Fliissigkeit als durch ihre Kapillarwirkung am 
Aufhangefaden, die sich trotz seiner sehr geringen Dicke noch bemerkbar 
macht. Der Fallkérper wird dann an den bereits erwahnten Greifer 
angehangt, mit dessen Hilfe die Fallbewegung zu beliebiger Zeit ausgelést 
werden kann. 

Mie Beobachtung dieser Bewegung erfolgt mittels Kathetometers 
in der Weise, da®B dessen Fernrohr fortlaufend dem fallenden Koérper nach- 


gefiihrt wird, wihrend eine am Fernrohr befestigte und daher mitbewegte 
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Funkenstrecke, die durch em elektrisches Sekundenpendel betatigt wird 
auf einem vertikal und also parallel zur Kathetometerskale aufgespannte: 
Morseband Zeitmarken aufzeichnet. Man erhalt so nach dem Versuc! 
durch Ausmessen der Kntfernungen dieser Marken die Einzelwege, die de 
fallende Kérper jeweils in der Zeit 1 see zuriickgelegt hat und die dahe: 
das Mab der gesuchten Geschwindigkeit sind. Ist auf soleche Weise die zw 
Erreichung einer konstanten Fallgeschwindigkeit in den verschiedene: 
Versuchsfallen erforderliche Anlaufstrecke bestimmt, so kann die Messune 
dahin vereinfacht werden, dal man lediglich die Zeitdifferenz feststellt, 
welche zum Durchfallen einer gréBeren, durch zwei vertikal tibereinander 


feststehende Fernrohre definierten Strecke gehort. 


Als Zylinder haben wir gut kreisrunde Glasstabe mit halbkugeliy 
abgerundeten Enden benutzt. Die systematisch durchgefiihrten Messungen 
erstrecken sich im wesentlichen auf die beiden Zylinderdicken 0,311 und 
0,552 em bei emer Lingenvariation zwischen rund 8 und Sem. Um ver- 
schiedene Fallgeschwindigkeiten des gleichen, in der auberen Gestalt 
unverindert bleibenden Fallkérpers zu erzielen, kann man die Tragkugel Iv 
mit einer verschiedenen, durch ihre obere Offnung einfithrbaren Menge 
Quecksilber Hg beschicken und dann jeweils in der gleichen Weise wieder 


mit dem kleien Stdpsel verschlieben. 


Mit welcher Sicherheit die EKinzelbeobachtungen auch im Falle relatiy 
erober Geschwindigkeiten durechfiihrbar sind, mag aus der Mitteilung 
einiger unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrter MeBreihen ersichtlich 


werden. 














Zylinder: Dicke d = 0,552 cm, Linge 1, = 5,90 em. Gesamtgewicht in Wasser 
W 16,70 mg. 
1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 
Lage der Fallweg Lage der Fallweg Lage der Fallweg 
Zeitmarken in 1 Sek. Zeitmarken in 1 Sek. Zeitmarken | in 1 Sek. 

em em em em em em 
62.0 . 56.00 os 67,37 . 
py 2.38 —s 2.63 tart 2.45 
oOYOb 9 64 53.37 9 13 64,92 ») 13 
ee ms ) - — e . ~ — 0” 
07,02 oc) 50.94 9 KA 62,59 2 54 
" o,U% os Z.0 6 * . 2.00 

Ot, 4 ae > . 8.3 ‘a 60 O3 ~ 
04,2 2 66 5,04 2.50 a 2.50 
DL.&3 : L587 oa 2400 9 AE 
pie 2 46 : 2.69 het, pai 2,45 
49.37 @ a0 43,18 2°47 55,08 9 6) 
cae ate -_ 9 <4 . -_—* -_ 
47,04 2.49 40,71 2.47 52,46 2.42 
14.55 26 ; 38,24 > 44 50.04 2 66 

2,6 nie 2 ae -ieacs 2,0 

L1.OL 35.80 ’ 17.38 


Mittel 2,516 2.525 2.511 
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Wenn auch das Nachfiithren des Fernrohrs mit einiger Ungenauigkeit 
behaftet ist, so ergeben sich doch recht befriedigende Mittelwerte, zu 
deren Bestimmung die Beobachtungen fast durehweg auf Fallwege von 
1) bis 50 em ausgedehnt werden. Ks zeigt sich, dab eine Anlaufstrecke von 
\0 bis 15 em im allgemeinen geniiet, und auch die Nahe des Bodens macht 
sich in solehen Distanzen noch nicht an den Ergebnissen bemerkbar. 

Die wesentlichen Mepfergebnisse seien auszugsweise fiir jeweils drei 
/ylinderlingen durch die Fig. 2 und 3 veranschaulicht. Diese zeigen den 


Gang des in absolutem Mabe an- 





vegebenen Gesamtwiderstandes der | 
Fallkérper mit der Fallgeschwindig- Lylinder -Dicke Q3ticm 


. ly 796cm 
keit innerhalb eines Gesechwindig- | oa é 
keitsbereiches von etwa 0,2. bis | 
5 cm/sec. 


Zu beachten ist, dab die zu den 





S 


einzelnen Beobachtungsreihen ge- 


hérigen ‘emperaturen, als welche 


Widerstand W in Dyn 


die Mittelwerte aus den immer 


> 


nahe ibereinstimmenden Ablesun- 


gen der einzelnen Thermometer 





genommen werden kénnen, nicht 


streng die gleichen sind. Wir haben 











a 


ihren Variationsbereich fiir die 2 ae @ 
, » Geschwindighert v in cm/sek 
Punkte der einzelnen Kurven unter 

* . Fig. 2. 
den Figuren vermerkt. Es handelt Beobachtungstemperaturen : 
Io = 14,19—15,709, Mittel 15,209, 
° - . : ty = 15,70 —17,48°, “ 16,84°, 
von maximal etwa 2,5°, die nicht ly = 15,45—16,73°9, , 15,939. 


sich um ‘Temperaturunterschiede 


unberiicksichtigt bleiben kénnen, 

da eine Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung des Wassers von 
rund 8 v. H. fiir 1° vorhanden ist. Eine strenge Reduktion der Mebpunkte 
auf gleiche Temperatur wird nun dadurch erschwert, dab sich der beob- 
achtete Gesamtwiderstand in nicht genau bekannten Teilen aus Zylinder- 
und Kugelwiderstand zusammensetzt. Man iiberrechnet aber leicht, dab 
der Anteil der Kugel am Gesamtwiderstand selbst 1m ungiinstigsten Fall 
kaum 15 v. H. betraigt, so dab es fiir die Reduktion mit geniigender An- 
niherung zulissig erscheint, mit den dem Zylinder allein entsprechenden 
Widerstandsformeln zu rechnen. Man findet auf diesem Wege, dab die 
jeweils einer festgehaltenen Geschwindigkeit zuzuordnende relative Wider- 
standsiinderung AW/W, welche der relativen Anderung der kinema- 
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ziehung!) 


AW 
W 


) 


tischen Zahigkeit A v/y bzw. der inneren Reibung zugehért, durch die Bb: 


] 


b 


1+ —-R 


Ya 


darstellbar ist, worin R die Reynoldssche Zahl ist und fiir den Quotienter 


b/2a im gegenwartigen Fall die Konstante 0,117 oder rund 0,1 gesetzt 





Zylnder - Dicke Q552 cm ly 8tcm 


reduzier? auf w= 16° 
| 


syn 


Ss) 


Widerstand W in D 














7 2 
Geschwindigkeit v in cm/sek 
Fig. 3. 
Beobachtungstemperaturen : 


lo = 15,00—15,71°, Mittel 15,46°, 
1, = 15,70—17,47°, » 16,819, 
ly = 15,27—16,62°, » 15,929. 


werden kann. Die in den Fig. 2 
und 38 eingetragenen Widerstands- 
werte stellen die in solcher Weise 
auf die feste Temperatur von 16° 
(7 fiir Wasser = 0,01110) umge- 
rechneten Beobachtungswerte dar. 

Man sieht, dal die MeBergeb- 
nisse durch befriedigend gesicherte 
Kurven wiedergegeben werden. Um 
aus ihnen den gesuchten Zylinder- 
widerstand zu entnehmen, setzen 
wir voraus, dali die Differenz der 
zur gleichen Geschwindigkeit ge- 
hérigen Ordinaten zweier derselben 
Zylinderdicke entsprechenden 
Kurven den von der Langenbe- 
erenzung ungestorten Widerstand 
eines Zylinders von emer durch die 
Differenz der /-Werte gegebenen 
Lange liefert. Es ist damit gleich- 
zeitig vorausgesetzt, dab die dem 
freien Zylinder eigenen Strémungs- 
verhaltnisse durch seine Verbin- 
dung weder mit dem Aufhange- 


draht noch mit der Tragkugel merklich gestért werden und dab der 


Kinfluf der Zylinderenden auf den Widerstand der Langenemheit sich 


nicht auf Lingen erstreckt, die die kleinste der zum Vergleich heran- 


gezogenen Zylinderlinge (8 em) merklich iiberschreiten. Vielleicht wire 


es niitzlich gewesen, diese Voraussetzungen durch grébere Variation der 


geometrischen Verhaltnisse unserer Anordnung systematischer zu priifen. 





1) Vel. A. Becker u. K. Vogt, Ann. d. Phys. 14, 244, 1932. 
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\Vir glauben aber, daB sie ohnedies in der festgestellten Tatsache eine Stiitze 
‘inden, daf die Kombination der Liingen /)/, und |)1, und ebenso die aus 
den beiden verschiedenen Zylinderdicken herleitbaren Schliisse zu keinerlei 
ersichtlichen Unstimmigkeiten fiihren. 

Setzt man, wie ittblich, W = y-6-r-v?-l, worin 6 das spezifische 
Gewicht des Mediums und r, v und | die bekannten, auf den Zylinder sich 
beziehenden Grédben sind, so bleibt als Aufgabe der empirischen Widerstands- 
bestimmung die Krmittlung der ,,Widerstandszahl y als Funktion der 
Reynoldsschen Zahl R = v-d/y, worin d die Zylinderdicke ist. Die ent- 
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Fig. 4. 


sprechende Auswertung der verzeichneten Kurven der Fig. 2 und 3 fiihrt 
zu dem in Fig. 4 wiedergegebenen Zusammenhang. Wahrend im Bereich 
der kleinsten R-Werte nur der diinnere, im Bereich der grébten R-Werte 
nur der dickere Zylinder Beitriige liefert, sind zwischen R = 25 und 80 
beide Zylinder beteiligt. Zum Vergleich zeigt die ausgezogene Kurve den- 
jenigen Gang der y-Werte, den bisher Wieselsberger*) aus Widerstands- 
messungen an Zylindern im Luftstrom hergeleitet hat. Die Ubereinstimmung 
ist fiir klemere R-Werte recht befriedigend. Dies zeigt, dai die Folgerungen, 
welche wir in der friiheren Arbeit hinsichtlich der inneren Reibung in 
Flammen mit Benutzung der Wieselsbergerschen Kurve aus Auftriebs- 
messungen gezogen haben, auch durch die neuen Beobachtungen quantitativ 
vestiitzt werden. Nach gréBeren R-Werten hin unterschreiten unsere 
y-Werte die Kurve in wachsendem Mabe und deuten also einen starkeren 
Abfall mit zanehmendem F an. Es ist nicht ersichtlich, dab diese Abweichung 





') C. Wieselsberger, Phys. ZS. 22, 321, 1921; 23, 219, 1922. 
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Folge irgendeiner StOrungsquelle unserer Versuche sein kénnte, und in 

besondere wiirde sie auch nicht durch eine etwaige unzureichende Breite:)- 
ausdehnung unseres Fliissigkeitsraumes erklirbar sein. Dab die im al) 
gemeinen angedeutete Zunahme der y-Werte mit wachsender Zylinder 
lange darauf hinweisen kénnte, dab auch durch Differenzbildung der Einflu! 
der begrenztheit der Zylinderlinge auf den Widerstand unter den b 

dingungen unserer \ersuche nicht restlos beseitigt wird, ist uns wenig wahr 
scheinlich, da die Abweichungen zu wenig regelmabig sind, um nicht dure}, 
Versuchsungenauigkeiten deutbar zu sein; auch wiirde eine entsprechend 
Korrektur unserer Kurven kaum in der Richtung emer Vergréberung de 
y'- Werte legen. 

Um den Gang der Widerstandszahl nach erheblich kleineren R-Werten 
hin zu verfolgen, wie dies urspriinglich von uns beabsichtigt war, sind 
Beobachtungen der Fallbewegung in Wasser nicht geeignet, da es sich hier 
um Widerstandskrafte handeln wiirde, die mit der Waage nicht mehr 
sicher meBbar sind. Dagegen ist die angewandte Methode offenbar dann 
brauchbar, wenn Fliissigkeiten gréBerer kinematischer Zahigkeit und wo- 
moglich auch noch grébere, vor allem breitere Fallraume zur Verwendung 


kommen kénnen. 


Heidelberg, Physikalisch-Radiologisches Institut und Theoretisch- 


Physikalischer Apparat. 
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‘\Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat Utrecht.) 


Die Anregungsfunktion © 
der Quecksilberresonanzlinie 2537. 


Von L. S. Ornstein, H. Lindeman und J. Oldeman in Utrecht. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 10. April 1933.) 


is wurde die Anregungsfunktion der Quecksilberresonanzlinie 24 = 2537 ge- 

messen. Durch Messung von Intensititsverhiltnissen wurde bestimmt, welcher 

Yeil der Anregungsfunktion den Ubergiingen von hiéheren Niveaus entspricht. 

Bei gréBeren Klektronengeschwindigkeiten spielt das Wiedervereinigungs- 
leuchten eine tiberwiegende Rolle. 


1. Die optische!) Anregungsfunktion einer Spektrallinie gibt die Inten- 
sitiit der Linie in Abhangigkeit von der Elektronengeschwindigkeit. Man 
mu dabei aber bedenken, dali die Aussendung einer bestimmten Linie bei 
Anregung durch Elektronenstof im aligemeinen durch drei Prozesse zu- 
stande kommt: 

a) Durch direkte Anregung des Anfangsniveaus der Linie von niedrigeren 
Niveaus aus. 

b) Durch Ubergiinge von héheren Zustinden zu dem Anfangsniveau 
der Linie (Kaskadenspriinge). 

ec) Durch Ionisierung und darauf folgende Wiedervereinigung eines 
Klektrons mit dem lon. 

Ziel unserer Versuche war festzustellen, welcher Anteil den drei ge- 
nannten Prozessen in der Anregungskurve zukommt. Als Objekt wurde die 
Resonanzlinie des Quecksilbers A = 2537 gewahlt. Sie entspricht dem 





Ubergang 148, —2P,, und ihre Anregungsfunktion hat, wie schon aus 
Messungen von White, Crozier, Bricout, Hanle und Ostensen?) 
hervorgeht, ein ausgeprigtes Maximum, so dal Uberginge von héheren 
Niveaus aus sich leichter bemerkbar machen als bei einer flach verlaufenden 
Kurve. Die Linien, die von héheren Zustinden auf das Anfangsniveau 
23P, von A = 2537 geraten, sind: A = 3131 (23P, — 33D,,23P, —3!D,), 
A = 3125 (2°P,—383D,), 4 = 4078 (2°P,—21S,) und A = 4858 


') Siehe hierzu: L. $8. Ornsteinu. H. Lindeman, ZS. f. Phys. 80, 525, 1933. 
vel. auch W. Schaffernicht, ebenda 62, 128, 1930. 

2) D. R. White, Phys. Rev. 28, 1124, 1926; W. D. Crozier, ebenda 31, 
800, 1928; P. Bricout, Journ. de phys. et le Radium 9, 88, 1928; W. Hanle, 
ZS. f. Phys. 54, 848, 1929; F.C. Ostensen, Phys. Rev. 34, 1352, 1929. 
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(23P,— 23S,). Es wurde also erst die Anregungsfunktion von 4 = 253 
gemessen, dann wurden die Intensitatsverhaltnisse von A = 3181, 3125 
4078 und 4358 zu 4 == 2537 bestimmt und die Anregungskurve der letz 
genannten Linie fiir die betreffenden Kaskadenspriinge korrigiert. Wi; 
haben dabei fiir die vier erstgenannten Linien die Anregungskurven, di 
von Schaffernicht!) gemessen worden sind, benutzt. Unter 4. komme 
wir hierauf zuriick. 
2. HKaxperimentelle Anordnung. Fig. 1 zeigt das benutzte Anregungsrohr. 
Die Oxydkathode A emittiert die Elektronen, die zwischen AU und der 
zylinderformigen Nickelanode A eine bestimmite 


AW’ Geschwindigkeit erlangen und im feldfreie 
‘ahi i , . 
ss tA Raum innerhalb A die Quecksilberatome an- 


i regen. Die spektroskopische Beobachtung 
||] erfolgte durch den Spalt S.. Um das Durch- 








greifen des Feldes durch S moéglichst zu ver- 
ringern, wurde em diimner Nickeldraht um 
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Fig. 1. Fig. 2. 


die Anode gewickelt. Gliihkathode und Anode befinden sich in einem 
Quarzrohr, das durch ein Verbundstiick von Glas zu Quarz mit eimem 
Glasrohr vereinigt ist. Bevor das Rohr in Betrieb genommen wurde, 
war es erst an einer Hochvakuumapparatur evakuiert und ausgeheizt, 
bis keine Gase mehr freikamen. Dann wurde ein Tropfen Queck- 
silber in R hineindestilliert und das Rohr abgeschmolzen. Wahrend der 
Messungen wurde R auf einer konstanten Temperatur gehalten, die etwas 
unterhalb der Zimmertemperatur lag. 

Die elektrische Schaltung ist in Fig. 2 angegeben. Es wird hier der 
Gesamtstrom, der von der Kathode ausgeht, gemessen. Die benutzten 


Stromstirken lagen zwischen 0,06 und 0,6 mA. 


') W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 166, 1930. 
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Die Anregungsfunktion der Linie 4 = 2537 und die oben genannten 
lntensitatsverhaltnisse wurden nach der photographischen Methode  be- 
-timmt, wobei der Spalt S der Anode nahe an den Spalt eines Quarzspektro- 
vraphen gestellt wurde. Bei den Messungen der Anregungsfunktion wurden 
Schwirzungsmarken mit einer konstant brennenden Hanau- Quarz- Queck- 
ilberlampe aufgenommen, zur Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse 
wurde eine energetisch geeichte Quarzbandlampe benutzt (s. unter 4.). 

Die Aufnahmen wurden mit Ilford-Iso-Zenithplates genommen, die 
[;xpositionszeiten lagen fiir 2 = 2537 zwischen 2 und 30 Minuten, fiir die 
anderen Linien zwischen 15 Minuten und 1 Stunde. 

3. Die Anregungsfunktion der Resonanzlinie. Yabelle 1 gibt die ge- 
messenen Intensitéten bei verschiedenen Voltwerten fiir drei Mefreihen, 


als Mittelwert ist hieraus die Kurve der Fig. 8a erhalten, wobei als Abszisse 


Tabelle 1. 














Intensitit Intensitit 
Volt Volt 
I 1] | II I ll III 

5 15 | 4,6 9,9 20 &,6 11,9 10,6 

6 16,0 |. 19,2 18,9 30 7,7 12.0 11,9 

6,5 22,5 | 22,5 22.5 40 7,4 13,3 11,9 

7 215 | 20,4 18,9 45 — 10.9 — 

8 19,0 12,5 13,1 60 8.4 10,9 _ 

9 13,3 9,2 7,7 70 9,6 pana si 
10 9.0 &,8 7.2 7D -— 11,2 — 
11 7,9 8,8 7.2 80 9.8 we 14,6 
12 8.5 9,2 9.3 GO 10,2 13,4 | — 
13 10.3 9.5 9.8 100 12.0 ie _ 
14 8.3 9,7 9,3 130 15,0 20,4 18.9 
15 8,2 10,6 10,4 


die Elektronengeschwindigkeit in Volt, als Ordinate die Intensitaét der 
Linie in willkiirlichem Mabstab abgetragen ist. Druck (0,001 mm) und 
Stromstirke (0,2 mA) waren niedrig genug gewahlit, um keinen Einflub 
auf die Form der Anregungskurve zu haben. Doch war die Expositionszeit 
nur 2 Minuten, so dab es moéglich war, viele Aufnahmen auf eine Platte 
zu vereinigen. 

Das EKinsetzen der Anregung lag bei der theoretischen Anregungs- 
spannung, das Maximum befindet sich bei 6,5 Volt. Ein zweites Maximum 
liegt bei 18 Volt. Bei héheren Spannungen steigt die Intensitat wieder 
allmahlich an. 

In Fig. 4 sind die bis jetzt verdffentlichten Anregungskurven der 
(Juecksilberresonanzlinie zusammen mit der von uns gemessenen = ein- 


12* 
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gezeichnet!). Die Kurven weichen betrachtlich voneinander ab. Es wii 
méglich, dal die Ursache dieser Untersehiede in kleinen Raumladuy 
effekten, die sich bei keiner Versuchsapparatur vollkommen_ beseitig«,, l 
lassen, gesucht werden mub. Diese Effekte sind dann fiir jede Apparat ' 
verschieden. ’ 
50 I 
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Lt Lchameiietil ! ! Se iiceall 
5 6 7 8 9 70 volt 7 
Fig. 4 
B= Bricout. C= Crozier. H=Hanle. W= White. 0 = Ostensen. 


Die Form unserer Anregungskurve in der Nahe des Maximums stimmt 
ziemlich gut mit der Form der Hanleschen Kurve iiberein. 

4. Die Intensititsverhdltnisse. Kennt man die Intensitiatsverhaltnisse 
der Linien 2 = 8125, 3131, 4078 und 4358 zu 2 = 2587 als Funktion der 


1) Vel. hierzu Fig. 4 von Ostensen, |. ¢. S. 1356. 
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.lektronengeschwindigkeit, so kann die Anregungskurve der letzteren 
Linie fir die Kaskadenspriinge der ersteren korrigiert werden. Weil die 
Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse fiir viele Spannungen eine umfang- 
reiche Arbeit mit sich bringen wiirde und die Relativintensitaten der be- 
treffenden Linien in Abhangigkeit von der Spannung schon von Schaffer- 
nicht!) gemessen worden sind, haben wir vorlaufig einen kiirzeren, zwar 
weniger genauen Weg eingeschlagen, der zu qualitativen Resultaten fiihren 
konnte. 

Zuerst haben wir die Anregungsfunktion der Linie 4 = 4858 gemessen. 
Sie ist die stairkste und hat nach Schaffernicht das steilste Maximum 
der vier genannten Linien, sie tragt also zu den Kaskadenspriingen am 
meisten bei. Es zeigte sich, dab die Form der Kurve ungefaihr mit der von 
Schaffernicht gemessenen Kurve iibereinstimmt, allen das Maximum 
liegt hier bei 11,5 Volt, bei Schaffernicht bei 10 Volt. 

Weil nun die Messungen von A = 2587 und 4358 ziemlich gut mit 
denen von Hanle und Schaffernicht tibereinstimmen, haben wir an- 
venomimen, dab auch die Form der Anregungskurven fiir die anderen 
Linien, gemessen mit dem Rohrtypus des Halleschen Instituts, mit der von 
uns zu messenden Form iibereinstimmt. Die Form der Anregungskurven 
der Linien 2 = 8131, 3125 und 4078 wurde also von Schaffernicht 
iibernommen. 

Dann wurden die Intensititsverhaltnisse der Linien 4 = 4358, 4078, 
3131 und 8125 zu 2 = 25387 bestimmt. Hierzu wurden mit einer geeichten 
(Juarzstandardlampe bei verschiedenen Stromstarken (16, 12,4 und 7,7 Amp.) 
Schwirzungsmarken aufgenommen. Die Stromstarke von 16 Amp. gab 
veeignete Schwirzungen der photographischen Platte fir A = 2537, 
12,4 Amp. fiir 2 = 3131 und 3125 und 7,7 Amp. fiir 2 = 4858 und 4078. 
\Veil die Standardlampe fiir diese Stromstirken geeicht war, konnten die 
lntensitaten all dieser Linien aufeinander bezogen werden?). 

Auf diese Weise wurden die Intensitatsverhaltnisse der betreffenden 
Linien fiir zwei Voltwerte (80 und 50 Volt) bestimmt, und es zeigte sich, 
dab diese mit der angenommenen Form der Anregungsfunktionen nach 
Schaffernicht in Ubereinstimmung waren. Der unter dieser Ziffer 
venannten Methode folgend sind in Fig. 3b, e, d und f die Anregungs- 
iunktionen der Linien 3131, 3125, 4078 und 4358 in ihrem wahren Ver- 


hiltnis zu 2587 eingezeichnet. Subtrahiert man die Summe der Ordinaten 


') Siehe unter 1 W.Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 
*) Vel. L. S. Ornstein, W. J. H. Moll u. H.C. Burger, Objektive 
Spektralphotometrie. 
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der Kurven b, ¢, d und f fir jeden Voltwert von den Ordinaten (| 
Kurve a, so bekommt man die gestrichelte Kurve g, d.h. also die A 
regungsfunktion der Resonanzlinie, korrigiert fiir Kaskadenspriinge. 

5. Wie ersichtlich, faillt die Kurve der Fig.3g¢ mit wachsender ( 
schwindigkeit der anregenden Elektronen nicht allmahlich ab, sondey), 
sie wichst wieder an. Man sollte erwarten, dab die Kurve nach Null gel). 
well fiir grobe Elektronengeschwindigkeiten die Anregungswahrschei)- 
lichkeit eines Niveaus immer kleiner werden mub. So zeigen z. |). 
Massey und Mohr!) in ihrer Berechnung der Anregungsfunktionen yo, 
Atomen mit eimem und mit zwei Elektronen, da’ die Anregungswalir- 
scheinlichkeit der Triplettzustinde bei hdheren Elektronengeschwindic- 
keiten sehr klein wird. Auch aus Bethes Formeln?) fiir die Anregungs- 
funktionen des atomaren Wasserstoffs folgt das  Nullwerden = der 
Anregungswahrscheinlichkeit fir grobe Geschwindigkeiten, wahrend dic 
experimentellen Kurven*) ebenso wie hier bei der Quecksilberresonatz- 
linie endlich bleiben. 

Das Wiederansteigen unserer Kurve 38¢ ist wohl nur dem Wieder- 
vereinigungsleuchten zuzuschreiben. Denn wie unter 1. schon bemerkt. 
kann bei der Anregung einer Spektrallinie auch der Prozeb, m dem das 
Atom ionisiert wird und dann das Ion wieder sich mit einem Elektrou 
vereinigt, wobei dies Elektron auf das Anfangsniveau der Lime kommt, 
eine Rolle spielen. Bei gréBeren Elektronengeschwindigkeiten wird dic 
Ionisation immer gréber*), d.h. auch der Prozeb, in dem im Falle des 
Quecksilbers das lon ein Elektron einfingt, so dal es auf das Anfangs- 
niveau der Linie 4 = 2537 kommt, wird immer haufiger. Erst wenn man 
die Wahrscheinlichkeit des letztgenannten Prozesses im Verhaltnis zu der 
Anregungswahrscheinlichkeit messen oder berechnen kénnte, ware dic 
reine’ Anregungsfunktion einer Spektrallinie, korrigiert fiir die Neben- 


prozesse, zu bestimmen. 


1) H.C. W. Massey u. C. B.O.Mohr, Proc. Roy. Soe. 132, 605, 1931. 

*) H. Bethe, Ann. d. Phys. (5) 5, 355, 1930. 

3) L.S. Ornstein u. H. Lindeman, ZS. f. Phys. 80, 525, 1933. 

4) Die Funkenlinien des Hg und des He steigen bei gréBeren Spannunge 
schnell an, ein Zeichen der zunehmenden Ionisation. Vgl. W. Elenbaas, Z5. 
f. Phys. 59, 299, 1930; W. Schaffernicht, ebenda 62, 106, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitatsverhaltnis von Balmer- und Paschenlinien. II. 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 
(Kingegangen am 15. April 1933.) 


Unsere friiheren Angaben iiber das Verhiltnis wurden bestitigt. Kine andere 
Lichtquelle gibt jedoch einen abweichenden Wert. 

In einer friiheren Arbeit!) haben wir Messungen des Intensitatsverhilt- 
nisses von Balmer- und Paschenlinien verOffentlicht, wobei keine bestatigung 
der Schrédingerschen Theorie gefunden wurde. Die grobe Bedeutung 
des Resultates fiir die Priifung der Theorie hat uns veranlabt, die Messung 
nach emer anderen Methode zu wiederholen. 

Als Lichtquelle wurde zuerst, wie bei den |.¢. beschriebenen Versuchen, 
ein Woodsches Rohr verwendet, wobei ,,end-on beobachtet wurde (Licht- 
quelle a). Spiater haben wir eine Art Geisslersches Rohr mit Kapillare 
verwendet, dessen dicke Roéhrenteile lang waren, um die Rekombination 
durch die Elektroden zu verhindern. Um die Méglichkeit zu haben, starke 
Stréme zu verwenden, wurde die Kapillare mit eimem Mantel um- 
geben, durch den zur Kiihlung Luft geblasen wurde. Die Lange der 
Kapillare war 20 mm, der innere Durchmesser 2 mm (Lichtquelle b). Die 
Leuchtréhren a bzw. b wurden mit feuchten Wasserstoff durchstrémt 
und mit Gleichstrom betrieben. Beide zeigten in ihrem Spektrum itiber- 
wiegend die Atomlinien. 

Als Spektralapparat wurde ein van Cittertscher Doppelmono- 
vhromator mit Quarzoptik benutzt. Die Lichtquelle stand unmittelbar vor 
dem Eintrittspalt?). 

Hinter dem Austrittspalt wurde die Strahlung mittels eines veranti- 
monierten Hohlspiegels auf ein Vakuumthermoelement abgebildet, in der- 
selben Weise, wie es frither (l. ¢.) beschrieben ist. Die EMK des Thermo- 
elementes wurde mittels Galvanometer und Thermorelais beobachtet. Die 
durehgelassene Wellenlinge wurde durch Verschieben des mittleren Mono- 
chromatorspaltes, mit Hilfe von Schraube und Motor kontinuierlich 


geindert. Die auftretenden Galvanometerausschlige wurden registriert. 
1) L. S$. Ornsteinu. H.C. Burger, ZS. f. Phys. 62, 636, 1930, zitiert als 1. c. 
2) Bei vorliufigen Messungen wurde die Lichtquelle mit Linsen auf dem 
Spalt abgebildet. Die chromatische Aberration gab jedoch zu groBen Schwierig- 
keiten AnlaB. 
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Die Durchlissigkeit des Monochromators und die Absorption 
Vakuumelementes wurden durch Lichung mittels einer Normallampe init 
Linienspektren bestimmt?). 

In vielen Fallen waren die Ausschlige klein, d. h. von derselben Gréber, 
ordnung wie die unvermeidlichen Nullpunktschwankungen. Um die er 
wiinschte Genauigkeit zu erreichen, wurde die zu messende Linie wiederho|: 
registriert (etwa 20 mal). In jeder Registrierkurve wurde eine Wellenlanee- 
marke aufgezeichnet. Die Kurven wurden vergrébert nachgezogen und es 
wurde durch Mittelwertsbildung der Ordinaten, jedesmal bei der gleichen 
Wellenlinge, eine mittlere Kurve konstruiert. Die schéne dreieckige Gestalt 
der so erhaltenen Kurve zeigt die Zuverlassigkeit dieser Methode. In solcher 
Weise kann man aus einer geniigenden Zahl von Beobachtungen sogar das 
Dreieck festlegen, auch wenn durch zufallige St6érungen die Stelle des 
Maximums nicht zu erkennen ist. Wenn der Ausschlag geniigend grof ist, 
um die Stelle des Maximums angeben zu kénnen, wiirde man durch einen 
systematischen Fehler einen zu groben Wert fiir die Intensitét bekommen, 
wenn man die Ordinate des Maximums als Mab fiir die Intensitaét nimit. 

Die erwihnte Methode wurde zuerst auf Lichtquelle a angewandt. 
Is ergab sich, daB das Verhialtnis der Linien 4 - 2 (H,) und 4— 38 (P_) in 
emem Druckintervall von 0,2 bis 0,02 mm Hg konstant war. Das Resultat 
der Messungen H, P,, = 2,6 war in guter Ubereinstimmung mit unseren 
friiheren Angaben (I. c.) 

Auch bei der Lichtquelle b, wo der Druck von 0,9 bis 0,03 mm Hg 
und die Stromstairke von 1 bis 0,02 Amp. geindert wurde, zeigte sich 
keine Abhangigkeit des Linienverhaltnisses H,/P, von diesen Groen. 


Merkwiirdigerweise wurde aber ein anderes Verhaltnis, und zwar 





H,/P, = 2,2, gefunden. Fiir dieselbe Lichtquelle ergab sich fiir das Ver- 
haltnis H,/P, der Wert 1,6. Frither haben wir fiir dieses Verhaltnis aus 
weniger genauen Messungen einen groben Wert gefunden (I. c¢.). 

Wenn die ‘Teilniveaus des oberen Zustandes proportional ihren 
statistischen Gewichten besetzt waren, wiirde die Quantenmechanik ein 
Verhaltnis H,/P, 3,6 erwarten lassen. Da wegen der Unabhangigkeit 
des Verhiltnisses von Strom und Druck Selbstabsorption wohl  aus- 
geschlossen zu sein scheint, mul diese Abweichung einer besonderen An- 
regung der Teilniveaus zugeschrieben werden. Der Unterschied der Werte, 
die mit dem ,,end-on‘-Rohr und mit der Kapillare erhalten wurden, 
mui dann von dem Anregungszustand in diesen beiden Fallen herriihren. 


Den Grund dafiir vermégen wir aber bis jetzt noch nicht anzugeben. 





') L. 8S. Ornstein u. H.C. Burger, ZS. f. Phys. 76, 777, 1982. 
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Photoelektrischer Effekt bei Monokristallen von Cuprit. 
Von R. Deaglio in Turin. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 10. April 1933.) 


Uber den inneren photoelektrischen Effekt bei den Monokristallen 
von Cuprit [Demberscher Kristallphotoeffekt]!) habe ich folgende Unter- 
suchungen ausgefiihrt, um die Natur der Erscheinung festzustellen. 

Die Untersuchungen wurden mit Cupritkristallen von Chessy vor- 
genommen. Von einem Monokristall wurden Platten von einigen Millimeter 
Dicke und einigen 10 mm? nutzbarer Flache 4A,4,, 4A, auf jeder Seite 
geschnitten. Auf die beiden Seiten A,4,, 4,4, (Fig. 1) der Platte wurden 
mittels Verdampfung im Vakuum Goldhautchen von ungefaihr 0,01 u 
Dicke niedergeschlagen. Die so erhaltene photoelektrische Cupritzelle 


wurde mit einem Galvanometer G in 


: ‘ bd ° .) All , 
einen Stromkreis eingeschaltet. Es ergab 4 4A An % 
sich, dali die Zelle beim Kontakt 





Licht —> | 
Klektrode—Cuprit keinen Sperrschicht- i 











effekt aufwies, was dem _ entspricht, Atay 
was von Schottky und von Waibel y ‘ 
cefunden worden war. . 
Die Vorrichtung = gestattet das {/)- 
Studium des von Dember entdeckten . 
Fig. 1 


Kiffektes unter den besten Symmetrie- 
bedingungen. 

Die Zelle kann sowohl in der Richtung X,X, wie auch in der Richtung 
Y,Y. beleuchtet werden. Die Erfahrung bestatigt, dab man einen Strom 
im diuberen Kreise von der beleuchteten nach der dunklen Seite hat, daher 
eine Elektronenbewegung im Innern des Kristalls in Richtung der Fort- 
pflanzung des Lichtes; die gemessenen Stréme sind etwa 10~® Amp. bei 
mit emem Objektiv konzentriertem Licht einer etwa 25kerzigen Lampe. 

Um ein genaues Bild zu geben, nehmen wir an, dab man die Zelle in 
der Richtung X,X, beleuchte. 

Der Effekt ist: 1. Nicht thermoelektrisecher Natur; die durch Erhitzen 
der Seite 4,1, hervorgerufene thermoelektrische Stré6mung hat das ent- 


segengesetzte ‘Vorzeichen wie die, welehe den Dembereffekt darstellt. 
So CD 


') H. Dember, Phys. ZS. 32, 554, 1931; 33, 207, 19382. 








LSO R. Deaglio, 


2. Es kann sich nicht um einen photoelektrischen Effekt durch ein 
bei der Bertihrung Gold—Cuprit zustande gekommene_,,Sperrschicht’ 
handeln, denn auch der durch ,,Sperrschicht hervorgerufene  photoelek 
trische Strom wirde das entgegengesetzte Zeichen wie der beobachtet, 
haben). 


3. Ebensowenig kann man ihn ,,Sperrschichten“ zuschreiben, die sich, 
gvegebenenfalls im Innern des Kristalls und zwar wegen darin enthaltene 
unreiner Beimengungen vorfinden | besonders hinsichtlich der femen Ader) 
von Malachit und anderer Fremdstoffe, wie Caleosin (Cug$) und Limonit 
(Fe,O.)|; in der Tat nimmt, abgesehen davon, daf die Zelle keine gleichi- 
richtende Eigenschaft aufweist, der beobachtete Effekt mit der Temperatur 
ein wenig zu; im Gegensatz dazu nimmt der normale photoelektrische 
, Sperrschicht-Effekt sehr rasch ab?), wenn die Temperatur zunimmt. 

Der Dembereftekt hat also eine reale Existenz. 

Zur Deutung der Erscheinung hat Dember zuerst gedacht, die Stro- 
mung kénne vermdge eines Konzentrationsgefalles der Elektronen im Innern 
des Metalls vom beleuchteten nach dem weniger beleuchteten Teile des Cuprits 
bestehen bleiben und hat dann die Hypothese aufyestellt, daB ein solcher 
Flufi von Elektronen in der Richtung der Fortpflanzung des Lichtes auf 
den Druck des Lichtes zuriickzufiihren sei. Teichmann hat kiirzlich 
eine Deutung des Dembereffektes auf Grund der Wilsonschen Theorie*) 
der Halbleiter*) und auf Grund des Nordheimschen Gleichrichtermodells*) 
vorgeschlagen. 


Diese Deutungen sind unhaltbar. 


Nach der Teichmannschen Theorie wird angenommen, dal das 
Licht in der Richtung der Fortpflanzung im Innern des Cuprits Cuprit- 
schichten hervorrufe, deren Elektronen sich in verschiedenem Erregungs- 
zustande befinden. Die Cupritplatte im Dunkeln stelle eimen homogenen 
Leiter erster Klasse dar: durch die Beleuchtung wird dieser Leiter erster 
Klasse durch eine offene Kette von Leitern ausschlieBlich erster Klasse 
ersetzt. Es ist gewib anzunehmen, dafi das Licht Potentialspriinge in der 
von Nordheim und von Teichmarn angenommenen Weise erzeugt, 


doch kann man auf Grund dieser Theorie nicht verstehen, wie in der ge- 


') W. Schottky u. F. Waibel, Naturwissensch. 20, 297, 1932. 
2) V. Brazzoduro, Atti di Torino 56, 157, 1931. 
3) H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277, 1931. 


) 
') H. Teichmann, ebenda 139, 105, 1933. 
5) L. Nordheim, ZS. f. Phys. 75, 434, 1932. 
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schlossenen, ganz aus Leitern erster Klasse bestehenden Kette, die durch 
den Stromkreis Fig. 1 dargestellt wird, Strom flieben koénnte. 

Die Dembersche Hypothese von dem Drucke des Lichtes enthiilt 
in sich selbst den nétigen Grad von Unsymmetrie, um eine EMK nachzu- 
weisen, die dieselbe Richtung wie das Licht hat. Aber die Berechnung 
der EMK, die der Lichtdruck auf die EKlektronen erzeugen kann, fiihrt 
auch unter den giinstigsten Bedingungen zu einem Werte von viel niedrigerer 
Gréfpenordnung als der der beobachteten EMK. 

Die nachstehenden Untersuchungen lassen schlieben, dali der Dember- 
effekt emfach dadurch zustande kommt, dali das beleuchtete Cuprit einen 
Leiter zweiter Klasse darstellt, wihrend das Cuprit im Dunkeln ein Elektronen- 
lerter ast. 

1. Kin Monokristall von Cuprit in Form eines rechteckigen Prismas 
mit Vergoldung auf beiden Seiten A,A,. 4,4, (Abstand zwischen den 
beiden Seiten ungefahr 10 mm) und wie 
in Fig.2 in den Stromkreis eingeschaltet, wd 
wird in der mittleren Zone JM dureh | 
ein Lichtbiindel LL parallel zu den 4 
beiden vergoldeten Seiten  beleuchtet. — MR\Y 
An W RR 




















Unter diesen Bedingungen scheinbarer 
Symmetrie hat der Versuch noch Strom 
un duberen Kreise ergeben; dieser Strom Oe 


verandert merklich seme Starke mit G 











Veranderung der beleuchteten Zone VM \/ Fig. 2. 
und erreicht nicht viel geringere Werte 
als die, welche man erhalt, wenn man den Kristall mit emem Licht- 
biindel senkrecht zu den vergoldeten Seiten beleuchtet. Die Stromrichtung 
blieb fiir eine grobe Zone NN des Kristalls konstant, kehrte sich jedoch 
um, als der in der Nahe von A, A, befindliche Teil RR des Kristalls be- 
leuchtet wurde. Falls das Lichtstrahlenbiindel in der Zone NN ist, ent- 
spricht die Stromrichtung der in Fig. 1, wenn 4,4, beleuchtet wird. 
Das bei diesem Versuch erzielte Resultat fiihrt zu der Annahme, dab 
das beleuchtete Oxydul nicht ganz homogen sein méchte, obwohl es bei der 
Untersuchung Fig.1 einen symmetrischen Dembereffekt ergeben hat. 
Jedenfalls verlieren durch das Vorhandensein des photoelektrischen Stromes 
auch bei seitlicher Beleuchtung, die fiir den Demberetfekt vorgeschlagenen 
Deutungen viel an Wert. Es zeigt sich deutlich, dab sich alles leicht erklart, 
wenn man annimmt, der beleuchtete Cupritteil verhalte sich wie ein, wenn 


auch nicht ganz homogener Leiter zweiter Klasse. 
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R. Deaglio, 


2. Zur Bestitigung obiger Hypothese habe ich versucht, das Vor 


kommen einer Elektrolyse im beleuchteten Oxydul zu zeigen. 


Zwecke habe ich alles wie in Fig. 3 angeordnet. 


Dureh die in 


Zu diese) 


gewohnte 


Weise hergestellte, stindig beleuchtete Zelle wird ein von der Elektrizitiits. 


quelle FE gelieferter Strom von etwa 2- 10-6 Amp. geleitet. 


Kathode, worauf 


werden. 


eventuelle 


metallische 


A 1 A, ist di 


Kupferionen niedergeschlager 


Wenn der Effekt des Lichtes darin besteht, dem Oxydul die Eigenschaft 


eines Leiters zweiter Klasse zu verleihen, so mul der Durchgang des Stromes 
einen Niederschlag metallischer lonen auf der Kathode bewirken, und zwar 
vermutlich von Kupferionen; es muh also die metallische Schicht der 
Elektrode 4,4, mit der Zeit zunehmen; das Licht, welches durch 4,4, 
hindurehgehen kann, wird nmmer schwacher werden, und der photoelektrische 
Effekt miibte mit der Zeit abnehmen. 
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Die Erfahrung hat dies Vorausgesehene ginzlich bestitigt: Die Zelle 1 


in Fig. 8, die stindig beleuchtet wird und durch die der Strom hindurehgeht, 
gibt einen photoelektrischen Effekt, der mit der Zeit abnimmt, um asymp- 
totisch nach Null zu streben (Kurve 1 des Diagramms von Fig. 4). 


analoge Zelle 2, 


durch die eine gleich grobe Stromdichte hindurchgeht, 


Die 


die aber dunkel gehalten wird, ergibt keine merkliche Abnahme des photo- 


elektrischen Effektes (Kurve 2 des gleichen Diagramms), solange sie nicht 


beleuchtet wird. 


Schlup. 


Der Ausfall der beiden 


Versuche fiihrt zu der Annahme, 


daB der von Dember in den Monokristallen von Cuprit entdeckte photo- 


elektrische Effekt elektrolytischer Natur sei, und dab das beleuchtete 
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Cuprit einen Leiter zweiter Klasse darstelle, wihrend das Cuprit im Dunkeln 
cin Elektronenleiter ist. 
ZUSAMMCNJASSUNG. 

I. Zum Studium des Demberschen lristailphotoeffektes wurden 
\ersuche angestellt. 

2. Die erhaltenen Resultate lassen schlieben, dab der von Dember 
entdeckte Effekt nicht elektronischer Natur ist, und dai man sie dadureh 
erkliren kann, dal das belichtete Cuprit sich wie cin Leiter zweiter Klasse 


verhalt. 


Anmerkung bei der Korrektur. In einer inzwischen erschienenen Arbeit 
kommen die Herren Nasledow und Nemenow!) zu dem Schlub, dali der 
Dembereffekt nicht auftritt, wenn man auf kiimstlich erhaltene Oxydul- 
kristalle einwirkt. Die von diesen Verfassern angegebenen Resultate stehen 
nicht im Widerspruch mit dem, was in diesen: Bericht dargelegt wird. 

Besonders wenn unter den Bedingungen, bei denen diese Verfasser 
gearbeitet haben, der Dembereffekt nicht auftritt, darf offenbar die elektro- 
ietrische Vorrichtung von Fig. 10, 8. 594, keine EMK anzeigen. Doch die 
Autoren denken, dali der Dembereffekt in einer einfachen Veranderung 
der Elektronenkonzentration im Kupferoxydul infolge der Belichtung 
bestehe. In diesem Falle wiirde die Vorrichtung von Fig. 10 eine EMIs 
eleich Null, auch bei Vorhandensein des Dembereffektes geben, denn sie 
wirde einfach nur eine Kette von ausschlieblich elektronischen Leitern 
darstellen, und nach dem zweiten Voltaschen Gesetz kann das homogene 


(Juadrantelektrometer keine EMIk anzeigen. 


Ich danke hiermit Herrn Prof. Perucea fiir die mir bei diesen Unter- 


suchungen freundlichst erteilten Anregungen und Ratschlige. 


Torino, Laboratorio di Fisica Sperimentale della R. Seuola di In- 


gveoneria. 


') N. Nasledow u. N. Nemenow, ZS. f. Phys. 81, 584, 1933. 
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Zur Theorie des Skineffekts'). 
Von Erieh Rothe in Breslau. 


(KMingegangen am 10. April 1933.) 


Das Ziel der Arbeit ist, den Skineffekt bei beliebig gestalteten zylindrischen 
Leitern streng aus den Maxwellschen Gleichungen herzuleiten. 


Die Diaimptungserschemungen, die beim Eindringen eines elektro- 
magnetischen Wechselfeldes in einen Leiter auftreten und bewirken, dal 
mut wachsender Frequenz das Innere des Leiters stromlos wird, bezeichnet 
man bekanntlich als Skineffekt. In gewissen speziellen Fallen kann man diesen 


durch Angabe expliziter Formeln mathematisch verfolgen, z. B. im Falle 


ebener Wellen, die auf eine ebene Leiteroberfliche fallen oder — unter 
Vernachlassigung des Verschiebungsstromes — im Falle eines kreiszylin- 


drischen Leiters. Bei beliebig geformten Leitern scheint jedoch ein theoreti- 
scher Beweis fiir das geschilderte Verhalten noch nicht vorzuliegen, viel- 
mehr beruht die bisher angewandte Methode zur Berechnung des Skin- 
effektes im wesentlichen auf folgendem Gedankengang: Setzt man die 
Tatsache der Stromverdrangung voraus, so werden in der Nahe des Randes 
die Ableitungen in Richtung der Randnormalen gegeniiber denen in einer 
dazu senkrechten Richtung iiberwiegen. Vernachlassigt man daher die 
letzteren in der bei Weglassung des Verschiebungsstromes das Problem 
beherrschenden partiellen Differentialgleichung, so erhalt man eine leicht 
zu integrierende gewOhnliche Differentialgleichung. Zur eimdeutigen Be- 
stimmung der Lésung dieser Differentialgleichung verwendet man diejenige 
Anfangsbedingung, die sich ergibt, wenn man am Rande des Bereiches jene 
Feldverteilung annimmt, die sich bei ,,unendlicher** Frequenz einstellt. 

Wenn diese Berechnungsmethode auch praktisch zu brauchbaren 
tesultaten fiihrt, so ist vom theoretischen Standpunkt aus doch zweierlei 
elizuwenden: erstens wird die Tatsache des Skineffektes nicht bewiesen, 
sondern vorausgesetzt ; zweitens ist von vornherein jedenfalls nicht zu iiber- 


sehen, ob die angegebene Methode zur Festlegung der Lésung nicht im 


') Die Arbeit ist als Auszug aus einer ausfiihrlichen, der Redaktion des 
Journals fiir reine und angewandte Mathematik eingesandten Arbeit ,,Uber die 
Integralgleichung des Skineffekts‘** anzusehen. In dieser sind die Beweise aller 
hier aufgestellten Behauptungen zu finden. Auch beziiglich der Literatur- 
angaben wird auf diese Arbeit verwiesen. 
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\Viderspruch mit der vorgenommenen Vernachlassigung des Verschiebungs- 
stromes steht. Dab es tatsichlich infolge des Hereinspielens des auberen 
Keldes unzulissig ist, den Verschiebungsstrom schon bei Aufstellung der 
Gleichungen zu vernachlassigen, wird in der in Anmerkung | auf voriger 
Seite angegebenen Arbeit ausfiihrlich begriindet (vgl. auch untenstehende 
Anmerkung 1). 

Die Aufgabe kann folgendermaben formuliert werden: g sei das 
skalare und MU = 0, — = 0, = A (a, y) ee’ * seien die Komponenten 
des Vektorpotentials 2 eines gegebenen elektromagnetischen Feldes in 
einem den ganzen (x, y, 2)-Raum erfiillenden nicht leitenden Mediums der 
Dielektrizitatskonstanten ¢, und der magnetischen Permeabilitét uw. In 
das durch @ und YW bestimmte Feld wird nun ein (oder mehrere) zylindrische 
parallel zur z-Achse gerichtete Leiter der Leitfahigkeit o, der Dielektrizitiats- 
konstanten ¢ und der magnetischen Permeabilitét u gebracht. Gefragt 
wird nach der im Leiterquerschnitt 8 entstehenden Verteilung der Strom- 
dichte J; insbesondere ist das Auftreten des Skineffektes zu beweisen. Aus 
den Maxwellschen Gleichungen und Stetigkeitsbedingungen fiir die 
elektromagnetischen Feldgrében im Verein mit der Sommerfeldschen 


Ausstrahlungsbedingung folgt nun fiir J die Integralgleichung!) 


J (P) —- (ww? (e — €4) —4 2100 wu} a H® (r@yequ) J (I) all 
8 
= —taw A” (P), (1) 
(r = Entfernung der Punkte P und J/), worin H® die zweite Hankelsche 
Funktion ist, wahrend fiir 4“ 
A AM + e,4@*? A = 0 (2) 


gilt. Ist nun Py) ein vom Rande um mindestens 7 > 0 entfernter Punkt 
von %, so labt sich aus (1) und (2) die Ungleichung 

| J (P,)| << Const [! + “4 e— [V7 sin pial 
beweisen; in dieser ist Const eine von wm und o unabhingige Konstante, 
und / eine Abkiirzung fiir die komplexe Zahl w* e4 — 4 2 iow, wihrend B 
den arcus dieser Zahl bedeutet. Der Dampfungsfaktor e—|V¢sin si2in ist 





') Die exakte Integralgleichung (1) wurde meines Wissens —- zu anderen 
Zwecken —— zuerst von W. Sternberg (ZS. f. Phys. 64, 368, 1930) benutzt. 


Unter Vernachlissigung des Verschiebungsstroms aufgestellte Integralgleichungen 
wurden mehrfach benutzt (Ch. Manneback, F. Noether, M. J. O. Strutt). 
Doch ist zu bemerken, dab diese nicht genau mit der Integralgleichung 
iibereinstimmen, die man erhilt, wenn man _ nachtrdglich in (1) den Ver- 
schiebungsstrom vernachlissigt. 
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der mathematische Ausdruck des Skineffektes. Bei Vernachlassigung < 
Verschiebungsstromes geht er in U bereinstimmung mit bekannten Resultat 


in e~ 1279" ‘ber. 

Bisher handelte es sich um den unter dem Einfluf eines gegeben 
harmonischen Wechselfeldes sich einstellenden Strom. Man kann aber d: 
Aufgabe auch so stellen, dab z. B. der Gesamtstrom oder die Joulescl) 
Wiirme vorgegeben ist. Diese Fille bieten gegeniiber dem frither behandelt,, 
die Komplikation, dafi die rechte Seite der Integralgleichung (1) nicht 


vorgegeben ist: sie ist vielmehr durch 
x [wow (e — e,) —4a2iowpnA™ (P)| 

zu ersetzen, wobei A™ als gegeben anzusehen ist, wahrend der Parameter x 
so zu bestimmen ist, dab der Gesamtstrom bzw. die Joulesche Wirme 
den gegebenen Wert annimmt. Im zweiten dieser beiden Faille labt sich 
das Eintreten des Skineffektes bei geniigend groBer Leitfahigkeit ebenfalls 
alloemein beweisen. Im ersten ist mir der Beweis bisher nur unter Vernach- 
lissigung des Verschiebungsstromes gelungen. 

Ks sei noch bemerkt, dab bei Aufstellung der Integralgleichung (1) 
wesentlich benutzt wird, dab die Permeabilitét ~ imerhalb und auberhalb 
des Leiters denselben Wert hat; anderenfalls wiirde noch ein Randintegral 
hinzutreten. Im rdumlichen Fall tritt ein soleches Randintegral auch dann 
auf, wenn w innen und auben denselben Wert hat. (Is verschwindet nur, 
wenn auberdem ¢ = ¢, ist.) Daher kommt es, dali die vorstehenden, auf 


den zylindrischen Fall beziiglichen Ausfihrungen, sich nicht ohne weiteres 


auf den raumlichen Fall ibertragen lassen. 
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[Aus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg 
der Technischen Hochschule Berlin!).| 


Die Abbildung durchstrahlter Folien 
im Elektronenmikroskop. 


Von Bodo vy. Borries und Ernst Ruska in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 7. April 1933.) 


Die experimentellen Voraussetzungen scharfer EKlektronenbilder werden zu- 

sammengestellt. Bei der Abbildung von Folien treten hiervon unvermeidliche 

Abweichungen auf, deren Folgen diskutiert werden. Zuletzt werden an Hand 

von Leuchtschirmaufnahmen die augenfilligsten Erscheinungen bei solchen 
Abbildungen_ beschrieben. 


Das Elektronemmikroskop liefert sehr saubere Abbildungen, wenn 
man drei verschiedene experimentelle Bedingungen einhalt : 

Die zur Abbildung verwandten magnetischen oder elektrischen 
Elektronenlinsen miissen weitgehend frei von Offnungsfehlern sein, oder es 
diirfen nur sehr geringe LinsenOffnungen zur Verwendung gelangen (zonen- 
scharfe Abbildung). 

Die Abbildung soll nur durch Strahlen germger Achsenneigung 
erfolgen. Damit trotzdem die Lichtstarke groB bleibt, mul die Strahlen- 
quelle ein moglichst starker ,,Richtstrahler™ sem, d.h. sie soll ihre ganze 
Energie in einen mdoglichst klemen Raumwinkel strahlen (tiefenscharfe 
Abbildung). 

Die abbildenden Elektronenstrahlen miissen moglichst .,einfarbig* 
sein, deh. die Erzeugungsspannung der Elektronen darf weder zeitlich 
schwanken, noch diirfen die Elektronen auf ihrer weiteren Bahn verschieden 
erobe Geschwindigkeitsverluste erleiden (monochromatische Abbildung). 

Hinsichtlich der beiden ersten Bedingungen weist das magnetische 
Elektronenmikroskop mit kalter Kathode*) grundsiatzliche Vorziige auf, 
was durch die grobe Scharfe der auf diese Art erhaltenen Aufnahmen durch- 
strahlter Netze®) belegt sei. 

Die unter 3. geforderte Eimfarbigkeit des durchfallenden Elektronen- 


lichtes mui und kann, soweit es sich um die Konstanz der Erzeugungs- 


‘) Vorstand: Prof. A. Matthias. 

ese pow u. HK. eens ZS. f. Phys. 78, 318, 1932. 

3) Vel. hierzu Anm. 2 a. a. O. S. ae Fig. 8a u. b sowie die linken Hialften 
der Fig. : und 5 dieser Mitteilung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 13 
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spannung handelt, also vor dem Durehgang durch das Mikroskop, dure 
geniigend grobe Beruhigungskondensatoren in der Gleichrichteranlage wn 
durch Wahl ruhig brennender Entladungsréhren gewahrleistet werde: 

Ungleich grobe Gesechwindigkeitsverluste der Elektronen lassen. sic: 
auberhalb des Objektes durch hinreichend hohes Vakuum stets vermeide; 
Auch innerhalb des Objektes treten bei der Untersuchung dickerer dure}, 
brochener Gegenstinde, wie sie z. B. in Form feier Drahtnetze als ,,Test 
objekte™ zur Kontrolle der optischen Qualitat von Elektronentlinsen (Freithei 
von ,,Feldgeometrie-Fehlern, d.h. Offmungs-, Asymmetrie- und Ver 
zeichnungsfehler) dienen, verschieden starke Energieverluste nicht aut. 
Die Elektronen werden entweder vollig absorbiert oder sie erleiden 
keinerlei Beeinflussung durch das Objekt. 

Schwierigkeiten bei der Erzeugung guter Elektronenbilder im [lek- 
tronennukroskop sind daher erst zu erwarten, Wenn man in voOlliger Analogie 
zu den Diinnschnittobjekten des  gewoéhnlichen Mikroskops undurch- 
brochene diinne Objekte bei durehfallender Strahlung abbilden will. Als 
soleche sind wegen ihrer relativ hohen Warmebestandigkeit zunachst Metall- 
folien bequem. Sie lassen infolge ihrer klemen Dichte- und Dickenunter- 
schiede (verschieden starke Absorption) eme ,,Struktur™ erkennen. 

Soleche Untersuchungen kénnen Aufschliisse geben ittber Absorption, 
Geschwindigkeitsverluste und Diffusion der Elektronen, sowie iiber die 
orientierenden Sehichtdicken und Grenzdicken des Folienmaterials!) und 
die 6rtliche Struktur der Folien. Sie haben daher, vom wissenschaftlichen 
Interesse abgesehen, eine gewisse Bedeutung bei technisehen Untersuchungen 
von Lenardfolien fiir die Fenster von Kathodenstrahloszillographen und 
Coolidgerdhren. Auch die Untersuchung von Wollastondrahten und Messer- 
schneiden gehort hierher. Sehr schén lassen sich ferner Schmelzerschemungen 
an solehen Objekten verfolgen. Bei Beugungsaufnahmen kann die ver- 
wendete Folie laufend auf Lochfreiheit gepriift werden. 

Die ungleichmabigen Geschwindigkeitsverluste im Objekt veradndert 
die einfarbige auftreffende Strahlung in der Art, dai em nach langeren 
Elektronenwellen hin’ verbreiterter Spektralbereich von Strahlen die 
eigentliche Abbildung vermittelt. Es andert sich aber die Klektronen- 
strahlung beim Durehgang durch ein solches Objekt noch in anderer Weise. 
Die Elektronen, die das Objekt praktisch senkrecht (kleine, entfernte 


Strahlenquelle) und damit achsenparallel treffen, verlassen die Folie je 


') Vel. zu diesen Begriffen die Definitionen bei P. Lenard, Quantitatives 
liber Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten. Heidelberg 1925. 
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ach deren Dicke versehieden stark diffus, d.h. unter allen méglichen, 


ach sehr groben Winkeln. Es ist daher die A pertur der die Folie verlassenden 


strahlung mimer mehr oder weniger vergrObert gegeniiber der geringen 


\pertur der einfallenden Strahlung. 


Meist will man emen moghehst groben Bruchteil des voni Objekt 


kommenden 


nergiestromes fir die Abbildunge ausnutzen und 


macht 


deshalb die frete Linsendtfnung wesentlich gréber als sie zur Erfassung 


aller, den Gegenstand nut der geringen natiirlichen (d.h. nicht durch eine 


\usblendung bestimmten) Apertur des 
zur Durchleuchtung verwandten Richt- 
strahlers verlassenden Strahlen  not- 
wendig wiire. Dann machen sich erstens 
die Offmanystehler der  Abbildungs- 
systeme nim Bild starker bemerkbar und 
yweitens werden die Bilder wesentlich 
weniger tiefenscharf!). 

Fig. 1 


Schmitt durch die Versuchsanordnung. 


zelut eimen schematischen 
Die— dauernd an der Pumpe legende — 


Metallapparatur wurde schon  friiher 


beschrieben?). Die Bilder wurden durch 
eine magnetische Spule mit verbesserter 
Kisenkapselung?) und entsprechend sehr 
kleiner minimaler Brennweite in- ein- 
stufiger VergrOberung auf emem Caleiun- 
wolframat-Leuchtschirm bzw. emem ver- 
silberten Glasleuchtschirm entworten, der 
von auben photographiert wurde. Ab- 
vebildet 
schiedener Dicke (unterhalb 7 u) auf 


wurden Alwniniumfolien ver- 


| Kothoae 
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Schematischer Schnitt dureh 
die Versuchsanordnung. 


Fig. 1. 


Molybdandrahtnetz (Maschenweite 1424, Drahtdurchmesser 30 4) bei 


Strahlspannungen von 20 bis 80 kY. 


diesen Gebieten weisen die 


Kathodenstrahlen bekanntlich trotz erheblicher Absorption (sie betragt 


') Bei experimentellen Untersuchungen von Elektronenlinsen kann man 
(diese Krscheinung dazu benutzen, um sehr genaue Bildweiteneinstellungen 


vorzunehmen. 
2) Vgl. Anm. 2 a.a. O. S. 329ff. 
°) Vgl. zu der von dem einen von uns angegebenen Kisenkapselung EK. Ruska 
u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12. 448, 1931, sowie Anm. 2 a.a 
Phys. 12, 447, 19382. 


ferner Ann. d. 


. QO. 8. 331; 
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bei 6O kV fir die 6 w-Folie etwa 50%), fiir die 1 -Folie etwa 10%) d 
auftreffenden Stromdichte?) und Diffusion noch kaum eimen merklich 
Geschwindigkeitsverlust auf. 

Man beobachtet nun ber solchen Abbildungen tatsiaechlich folgena 
Erscheinungen ®) : 

a) bet ausgyeschaltetem Spulenstrom: Der Leuchtschirm ist: entwed, 
vollkommen gleichmabig beleuchtet (rei diffuse Strahlausbreitung hint«: 


der Folie) oder es zeigen sich (Fig. 2) mehr oder weniger scharf die bekannt: 





Fig. 2. Beugungsbild einer 1 u-Al-Folie (Calciumwolframat, Strahl- 
spannung 60 kV; das magnetische Objektiv war ausgeschaltet). 


Beugungsbilder mit ihren verschiedenen Ringen, auf denen sich wieder 
regelmabige Intensitatsmaxima finden (Richtungsabhangigkeit der In- 
tensitat beim Austritt aus der Folie). Die Beugungsbilder waren nicht 
sehr kontrastreich bei ausgeschaltetem Spulenstrom. Sie wurden kontrast- 
reicher mit wachsendem Strom, aber nur so lange, bis die Spule die 
Strahlenquelle (kalte Aluminiumkathode) auf dem = Sehirm  abbildete. 
Eine solehe Abbildung erfolete trotz der Zwischenschaltung der = zer- 
streuenden Folie schart, und zwar dureh die Strahlen des ersten (zentralen 


Beugungsmaxnnums. 


') Vel. die Tabellen und Kurven von P. Lenard, a. a. O. Tafel LLL. 
2) Leider sind bei der Reproduktion der Leuchtschirmaufnahmen relativ 
viele Einzelheiten verlorengegangen. 
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b) bet eingeschaltetem und entsprechend der kleinen Abbildungsbrennweite 


engestelltem Spulenstrom: 





1. Ein Drahtnetz unter der Folie bildet sich dureh diese hindureh 
deutlich ab (Fig.3).  Infolge der groben Untersehiede der dureh- 
strahlten Streecken wird das Netz 
sichtbar. 

2. Die Folienquersehnitte selbst 
bilden sich ebenfalls ab (Fig. 4). 
Man sieht auf der Aufnahme kleine 
Loeher sowie dickere und diinnere 
Stellen und eine Falte. 

Kine geometrisch-optische Ab- 
nidung von — Folienquersehnitten 


konnte an sich nicht in Frage ge- 





stellt werden dureh die Diffusions- 
Fig. 3. Geometrisches Bild einer 1 u-Al- 


und Beugungserschemungen, da die Folie auf Mo-Drahtnetz (silberbestiubtes 
, , . Glas, Strahlspannung 60kV, Vergriferung 
Bild erzeugung von der Verteilung 20 fach) ’ | 


der von jedem Gegenstandspunkt 
ausgehenden Strahlungsintensitat auf die verschiedenen (innerhalb der 


Linsendffnung gelegenen) Richtungen unabhingig ist. Lediglich die 





Fig. 4. Geometrisches Bild einer 1 u-Al-Folie (silberbestiubtes 
Glas, Strahlspannung 70 kV, Vergriferung 20 fach). 


Abbiidungsgiite kann unter Umstanden durch die bei groben Strahl- 
Offnungen stirker hervortretenden Offnungsfehler der Linsen sehr mangel- 


haft sein. 
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3. Das Netzbild durch die Folie ist bei dickeren Folien merklich geo 
das bild der unbedeckten Netzhalfte gedreht!) und zeigt eine etwas stirk. 
VergrOoberung (Fig. 5). was am besten aus der Unstetigkeit an der Foli 
kante hervorgeht?). Die Haufigkeitsverteilung der durchtretenden Ek 
tronen tber die Geschwindigkeit hat ja ihr Maximum bei emer ety 
klemeren Geschwindigkeit als der uy 
spriinglichen. Ist der Spulenstrom ai! 
diese klemere Geschwindigkeit eingeste!| 
so wird das Bild am deutlichsten. Weer 
der groben Strahloffnungen nach dei) 
Durchsetzen der Folien ist das Bild nur 
innerhalb eimes klemen Bereiches des 
Spulenstroms scharf sichtbar. Die Ab- 
bildung des unbedeckten Netzes  erfolet 
dagegen mit der sehr kleinen urspriing- 
lichen Strahl6ffnung. Sie bleibt daher 





Fig. 5. . “ 
Geometrisches Bild einer 6 u-Al-Folie auf scharf auch nach Einstellung des Spulen- 
Mo-Drahtnetz (Calciumwolframat, Strahl- 
spannung 70 kV, Vergréferung 20 fach). 


stromes auf die etwas geringere (haufigste) 
Geschwindigkeit hinter der Folie. Wegen 
der Dynamik der magnetischen Abbildung ist das Bild aber etwas 
vedreht gegen das Folienbild. Diese Erscheinungen stimmen iitberein mit 
der bisherigen Kenntnis. 

4. Unter gewissen Umstanden beobachtet man zwei verschiedene 
Netzbilder. Auber dem unter 3. beschriebenen Bild zeigt sich ein zweites Bild, 
das gegen die Abbildung des unbedeckten Netzes nicht verdreht ist und 
innerhalb des gleichen groben Bereiches des Spulenstromes (der Spulen- 
brennweite) scharf bleibt wie dieses. In diesen Fallen liegt offenbar el 
zWeites Haufigkeitsmaximum bei der urspriinglichen Strahlgeschwindigkeit, 
wobei auber dem Gescechwindigkeitsverlust auch die Diffusion dieser Elek- 
tronen praktisch Null ist. 

Die Erscheinung der Geschwindigkeitsinhomogenisierung beim Dureh- 


ecang der Elektronenstrahlen durch Folien wirft das Problem der achro- 


') Im elektrischen Klektronenmikroskop fiallt diese Erscheinung natiirlich 
weg. ks diirfte aber iiberhaupt schwieriger sein, solche Untersuchungen mit 
dem elektrischen Mikroskop zu machen, wegen der Hohe der Linsenspannungen, 
die bei den groben zum Durchsetzen der Folien notwendigen Strahlgeschwin- 
digkeiten erforderlich sind. 

2) In Fig. 3 ist diese Unstetigkeit wegen zu kleinen mittleren Geschwin- 
digkeitsverlustes unmerklich. 
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» atischen Elektronenlinse auf. Man miibte, um grébte Schiarfe bei der- 
vtigen Abbildungen zu erhalten, eine Linse benutzen, die fiir zwei nicht 
alzu versechiedene Elektronengeschwindigkeiten die gleiche Brennweite 
hat, so dab praktisch der ganze Bereich der die Folie verlassenden Elek- 
tronen dureh solehe Linse zu Bildpunkten fokussiert wird. 
Zusammenfassung. Mit magnetischen Linsen geringer Feldgeometrie- 
Pehler kOnnen im Elektronennikroskop durch Metallfolien hindurch ge- 
nugend scharfe Bilder unmittelbar dariiberliegender Netze und Struktur- 
bilder der Folien selbst entworfen werden. Bei Ausblendung der nicht 
venagend achsennahen Strahlen hefern auch ,,unkorrigierte’’ Spulen gute 
Bilder. Die sich zeigenden Erscheinungen entsprechen den bekannten 
Vorstellungen tiber Absorption, Geschwindigkeitsverlust und Diffusion der 


Kathodenstrahlen beim Durehgang durch Materie. 


Die Mittel zur Durehfithrung der Untersuchung wurden von der Ge- 
sellschaft der Freunde der Technischen Hochschule Berlin zur Vertiigung 
vestellt, wofiir ihr bestens gedankt sei. Herrn Prof. A. Matthias moéchten 
wir fiir die Erméglichung der Arbeit und ihre Fdrderung ebenfalls unseren 


besten Dank aussprechen. 


Berlin, im Marz 1933. 
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Analyse der Absorptionskurve der Ultrastrahlung. 


Von Ernst Lenz in Stuttgart. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 6. April 1933.) 


Kis wird eine Methode entwickelt, nach welcher eine Strahlung auf Grund ihyer 
Absorptionskurve in einfacher Weise in ihre Komponenten zerlegt werden 
kann, auch bei allseitiger Inzidenz und unter Beriicksichtigung der Strew- 
strahlung. Mit dieser Methode wird eine Analyse der Absorptionskurve der 
Ultrastrahlung nach den Messungen von E. Regener ausgefiihrt. Es ergeben 
sich Komponenten mit den Absorptionskoeffizienten 


3 - 3 S 
(#) = 0.79. 10-%mig 
o/H, 
il = . ; ’ 
ape 0.21- 107% em*/g in Wasser 
o/H, 


und 


fu ” i 
| £) x 2-10°° em*/g |, 
\O7M 


oC 


| 
io? 


(£) 4.6-10°% em? 
\ Wy 


0 


5D 


iu ; , es 
ae 96.1073 ¢m?2/e in Luft. 
Q/We 


1. Fiir eine Analyse der Absorptionskurve der Ultrastrahlung konnte 
es notwendig erscheinen, eine Voraussetzung dariiber zu machen, ob die 
Ultrastrahlung primar eine Wellen- oder eine Korpuskularstrahlung ist. 
Wir wollen bei unserer Analyse vor allem zeigen, wie das Vorhandensein 
diskreter Komponenten der Ultrastrahlung ohne eime solche Voraussetzung 
nachgewiesen werden kann. Die Methode, welche wir dazu verwenden, ist 
fir die Analyse jeder Strahlung brauchbar, sofern sich ihre Absorptions- 
kurve iiber einen geniigenden Bereich des absorbierenden Mediums erstreckt : 
ist dies nicht der Fall, so mub man sich auf die Angabe eines scheinbaren 
Absorptionskoeffizienten beschranken, d.h. der relativen Schwachung der 
Strahlung an jedem Schichtelement. Die Zerlegung der Absorptionskurve 
einer zusammengesetzten Strahlung ist nach der bisher iiblichen Methode 
nur dann modglich, wenn eine gewisse Sicherheit dariiber besteht, dab nach 
einer groben, von der gemischten Strahlung durchsetzten Schichtdicke nur 
noch eine einzige Komponente, die harteste vorhanden ist. Es ist ei 
wesentlicher Vorzug unserer Methode, dab sie von dieser Bedingung unab- 


hangig ist, denn fir die Absorptionskurve der Ultrastrahlung in der Erd- 


atmosphare besteht diese Sicherheit nicht; 1m Gegenteil, aus vielen Ab- 
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sorptionsmessungen an der Erdoberflache sind harte und weiche Bestand- 
‘eile der Ultrastrahlung bekannt, deren Zahl, Intensititsverhaltnis und 
Harte aber nicht bestimmt werden konnte. Aus diesem Grunde ist man 
vezwungen fiir die Analyse der Absorptionskurve der Ultrastrahlung in der 
|rdatmosphiare eine andere Methode zu entwickeln. Um sie verstehen 
zu kénnen, betrachten wir das folgende Beispiel. 

In den Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit der Atmosphare, 
wie sie bei dem Problem des erdelektrischen Feldes oder bei der Ausbreitung 
von Wellen der drahtlosen Telegraphie eine Rolle spielen, kommt es immer 
darauf an, die Zahl der in der Volumeneinheit vorhandenen freien lonen 
in der Erdatmosphire zu kennen. Diese Zahl n hangt im Gleichgewichts- 
zustande mit der Ionisierungsstiarke q (das ist die Zahl der durch die Strahlung 
in Kubikzentimeter und in der Sekunde erzeugten Ionen) zusammen nach 


der Beziehung n = V q/a, wo « der Koeffizient der Wiedervereinigung 
ist, dessen Zahlenwert in Abhangigkeit von Drucken, wie sie hier vor- 
kommen, bekannt ist 1). Die Ionisierungsstirke q, nicht die Ionendichte n, 
ist em Ma fiir die Intensitaét der erzeugenden Strahlung; ihr Verlauf ist 
im ersten Bilde eingezeichnet fiir den Fall einer homogenen Strahlung mit 
einem Absorptionskoeffizienten 0,63 pro Kilometer Normalluft, einer 
Anfangsintensitét J, von 333 J, was fiir unser Beispiel dem von 
E. Regener?) gemessenen Intensitaétsverlauf der Ultrastrahlung in der 
Erdatmosphare entsprechen kénnte und unter der Annahme, dai die 
Absorption nach dem bekannten Ansatz dJ = — wd dh erfolgt, also in 
eer homogenen Atmosphare nach einer Exponentialfunktion. Hine 
solche ,,homogene“* Atmosphire*) hatte bei durchweg gleicher Dichte, 
wie sie an der Erdoberflache herrscht, eine Héhe H von rund 8 km, wenn 
die gleiche Masse iiber die Flacheneinheit gelagert ware, wie in der wirklichen 
Atmosphare der Erde. Dieser Verlauf J = J, et ““—¥ ist in der linken 


Halfte von Fig. 1 dargestellt; nimmt die Dichte der Luft jedoch mit der 
h 
Héhe h nach dem Gesetz 90 = 9,¢ 4 ab, so befolgt der Intensitits- 


verlauf die Gleichung h 


J= J,e-“He H: 


und diejenige Schicht, tiber der dieselbe Masse liegt, wie bei der homo- 
h 
genen Atmosphare, liegt jetzt in einer Hbhe h = H (1—-e 4). Unter der Vor- 





1) E. Lenz, Dissertation, Stuttgart 1931; ZS. f. Phys. 76, 660, 1932. 
2) E. Regener, Naturwissensch. 20, 695, 1932; Phys. ZS. 34, 306, 1933. 
3) W. Wegener, Thermodynamik der Atmosphiare 1911, 5S. 37. 
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aussetzung, dab die Intensitaitsabnahme sich in lonisation umsetzt, da| 


also die Zahl der erzeugten lonen q = ¢ ist, wird nach Ph. Lenard? 


! 
dh 
der Verlauf der lonisierungsstirke mit der Hohe 


P 
ceumes 


q= CuJ,e # H 
oder auch P 


q= Cude #. 


Dieser Verlauf ist ebenfalls in Fig. 1 eingezeichnet; es zeigt sich ein charak- 
teristisches Merkmal: die lonisierungsstirke hat ein Maximum in eine: 
Hohe h,,,,, die in direktem Zusammenhang steht mit dem Absorptions- 
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Fig. 1. Intensit&tsverlauf J und Ionisierungsstirke g in der wahren 
und in einer homogenen Atmosphire. 


h 


max 


koeffizienten; es wird einfach uw = Hq’ H . Ist also die Lage des 


Maximums bekannt, so kann daraus der Absorptionskoeffizient der Strahlung 
bestimmt werden. Den Verlauf von q kann man auch auf eine andere Weise 
erhalten; anstatt wie oben die Intensitaétskurve zu differenzieren, kann 


man die in der lonisationskammer unter Normaldruck py gemessene 
h 


Intensitat mit dem Druckverhiltnis p/py =e 4 umrechnen, beide Ope- 
rationen ergeben, wie ein Vergleich der Formeln zeigt, denselben Verlauf; 
da py iiberdies konstant ist, braucht man tiberhaupt nur die Intensitat 
mit dem Drucke zu multiplizieren. Die einfallende Strahlung bildet also 
in der Atmosphire eine stark ionisierte Schicht aus, welche je nach dem 
Absorptionskoeffizienten héher oder tiefer liegt; wir kennen so die Kenelly- 


') Ph. Lenard, Sitzungsber. d. Ahad. d. Wiss. Heidelberg 1911, Nr. 12. 
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Heavisideschichten in 100 und 200km Hohe, die bei der Ausbreitung 
von Radiowellen eine groBe Rolle spielen. 

Die Annahme, dai die Ultrastrahlung in ihrem Verlauf durch eine 
(.xponentialfunktion dargestellt werden kann, haben wir nur als Naherung 
unserem Beispiel zugrunde gelegt, in Wirklichkeit trifft sie nicht zu, weil 
nach allen bisherigen Erfahrungen ein allseitiger Einfall der Ultrastrahlung 
angesetzt werden mub und weil sie auBerdem von Streustrahlung begleitet 
ist. Dies hat zur Folge, dali man die Kurve der Ionisierungsstarke q nicht 
mehr durch Differentiation der Intensitaétskurve nach der von der Strahlung 
durchsetzten Schichtdicke erhalten kann, sondern nur wenn man mit dem 
Druck bzw. wegen der Lufttemperatur mit dem Verhaltnis der Dichten 
wmrechnet. H.Hellmann?) hat nach den vorigen Ansiatzen die Lage 
des Maximums und den Absorptionskoeffizienten einer homogenen Strahlung 
ohne Beriicksichtigung der Streustrahlung bei allseitig gleichmaBigem 
infall in die Erdatmosphare berechnet. Im folgenden wird gezeigt, wie man 
ganz allgemein, auch bei Streustrahlung, die Lage des Maximums und den 
zugehorigen Absorptionskoeffizienten angeben kann. Wenn eine Strahlung 
aus mehreren Komponenten von verschiedener Harte zusammengesetzt ist, 
so bleibt ihre additive Uberlagerung bei einer Druck- bzw. Dichteumrechnung 
ungestért; man sieht also aus der Zahl, GréBe und Lage der nebeneinander 
entsprechend ausgeprigten Maximas oder Buckel in der Kurve der I[oni- 
sierungsstarke sofort Zahl, Intensitéts- und Harteverhaltnis der darin 
enthaltenen Komponenten. In der rechten Halfte von Fig.1_ ist 
der Verlauf der lonisierungsstiérke q in der Erdatmosphare angegeben, 
rein formal kann man diese Kurve auch in die homogene Atmosphare 
iibertragen, es ergibt sich wieder em Maximum in der Aquivalenten 
Hohe. Diese Kurve stellt aber nicht mehr den Verlauf der lonisierungs- 
stirke dar, denn die Intensititskurve ist eine Exponentialfunktion, die 
differenziert oder mit dem Druck umgerechnet wieder eine Exponential- 
funktion ergibt, weil in einer homogenen Atmosphare das Druck- 
verhaltnis zu der Ionisationskammer konstant ist. Wie man aus der 
Gleichung dieser Kurve ersieht, bedeutet sie, abgesehen von einem kon- 
stanten Faktor 1/p), die Kurve der mit dem Druck p, also der von der 
Strahlung durchsetzten Schichtdicke, multiplizierten Intensitét J. Folgt 
der Intensitatsverlauf J (x) einer homogenen Strahlung beim Durchsetzen 
eines homogenen Mediums 2 nicht einer Exponentialfunktion, sondern 
emer mehr oder weniger ahnlichen Funktion, so bleibt bei der Bildung des 


') H. Hellmann, Dissertation, Stuttgart 1929; Ann. d. Phys. (5) 2, 707, 
1929. 
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Produktes 2--J (x) der typische Verlauf mit dem Maximum. Liegt ei 

aus verschiedenen Komponenten zusammengesetzte Strahlung vor, s, 
ist der Gang einer Analyse der, daB der gemessene Intensitatsverlauf z\- 
erst ,,deformiert’’ wird, wie wir diese Multiplikation von Intensitaét un 
durchsetzter Schichtdicke bezeichnen wollen; in die bei einer solehe, 
deformierten Intensitaétskurve auftretenden Maximas hat man dann di 
,deformierten Elementarfunktionen*‘, womit wir den deformierten Inteu- 
sititsverlauf einer homogenen Strahlung bezeichnen wollen, einzupassen. 
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Fig. 2. Die Absorptionsfunktionen mit (III, IV)- und ohne (1, II)-Streustrahlung 
bei senkrechter (I, III)- und allseitiger (II, I[V)-Einfallsrichtung der Strahlung. 


Eine Zusammenstellung von Absorptionsfunktionen findet sich bei 
W. Kramer’); es sind dies die in Fig. 2 mit I bezeichnete Exponential- 
funktion, eine von H. Kulenkampff?) berechnete Funktion bei Streu- 
strahlung, Kurve II, sowie diese beiden Kurven umgerechnet auf allseitig 
gleichmabigen Einfall der Strahlung von links, Kurven III und IV; die 
letztere nach W. Kramer. Es ist in diesem Bilde jeweils aufgetragen der 
Intensitatsverlauf der Strahlung in Funktion von wd, wo « der Absorptions- 
koeffizient ist, gemessen in einer beliebigen Einheit der durchsetzten 
Schichtdicke d bei gleichmabiger Massenverteilung; in welchen Grenzen 
die Annahme zulassig ist, dab auch die Kurven Il und [V mit Streustrahlung 
hei verschiedenen Werten von w ihre gleiche Gestalt behalten, wird erst 
im nachsten Abschnitt betrachtet. Die Kurven dieser Zusammenstellung 
zeigen zwei Kxtremfille der Absorption einer Wellenstrahlung, einerseits 





') W. Kramer, Dissertation, Stuttgart 1930; erscheint in ZS. f. Phys. 
*) H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30, 561, 1929. 
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reine Photoionisation (I und III), andererseits reine Comptonstreuung 
‘11 und IV); man sieht aus der Figur, dafi die Exponentialfunktion I 
zwischen den Kurven II und IV verlaiuft, welche fiir eine Anwendung auf 
die Ultrastrahlung in Betracht kommen. Wir rechnen nun die vier Klementar- 
funktionen um, so wie wir sie fiir eme Analyse brauchen; d. h. wir bilden 
fiir jede das Produkt aus Intensitat und durchsetzter Masse, also wd -J (ud), 
da wd ein Mab fir die durchsetzte Masse ist und es auf Absolutwerte nicht 
ankommt. Es ergeben sich dann die deformierten Kurven mit den Maximas 
in Fig. 3; abgesehen von den verschiedenen Hoéhen, die unwesentlich sind, 
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Fig. 3. Die ,deformierteu* Absorptionsfunktionen von Fig. 2. 


liegt jedes Maximum an eimer anderen Stelle wd, so daB wir fiir die Be- 
rechnung der Absorptionskoeffizienten aus ihrer Lage folgende Beziehungen 
fiir Strahlen verschiedener Harte erhalten: 


I Exponentialfunktion Md ax = 1,00 
IT Exponentialfunktion allseitig d,,. = 0,61 
III Kulenkampfffunktion Ud ax = 2535 
IV Kramerfunktion allseitig Md nax = 1,50 


je nachdem dabei die Schichtdicke d in Kilometer Normalluft, Millimeter 
(Juecksilber oder Meter Wasser angegeben wird, ergibt sich auch die Di- 
mension des Absorptionskoeffizienten wu. Zum Vergleich mit dem eingangs 


h max 


betrachteten Beispiel hat man wie dort d,,, = He #4 zu setzen, um 


fiir den Fall der einfachen Exponentialfunktion aus Gleichung I die Formel 


von Ph. Lenard h 
1 4 hmax 

= -A—é@ H 
ae 
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(pro Kilometer Normalluft) wieder zu erhalten. Auberdem ergibt sich 


auf diese Weise bei allseitigem Strahleneinfall aus Gleichung II der 
H. Hellmann analytisch berechnete Wert 
| "max 
~_ a tae 
ye 14H * 
(pro Kilometer Normalluft). Zu diesen beiden Formeln fiigen wir noch zy « 
weitere hinzu fiir die Falle, in welehen der Hinflub der Streustrahluie 


beriicksichtigt wird, und zwar fiir senkrechten Einfall aus Gleichung [1] 


1 hmax 
0,425 H 
(pro Kilometer Normalluft) und fiir allseitigen Kinfall aus Gleichung |\ 
A max 
1 + ae 
= e 68 
0,67 H 


(pro Kilometer Normalluft). Da eine exponentielle Abnahme der Dichte 
in der Atmosphire nur bei konstanter Temperatur angesetzt werden kann, 


so gelten diese vier letzten Formeln genau nur bei konstanter Temperatur 
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Fig. 4. Die normierten Elementarfunktionen. 


in der ganzen Atmosphare; diese Formeln sind also spezieller als die vier 
vorhergehenden, welche man fiir die richtige Berechnung des Absorptions- 
koeffizienten verwendet. Es ist wichtig, zu beachten, dai bei der Umreehnuny 
von einseitigem zu allseitigem Strahleneinfall die Lage der Maxima be! 
gleichen Absorptionskoeffizienten, oder umgekehrt der Wert der Absorptions- 
koeffizienten bei gegebener Lage eines Maximums, sich im Verhaltnis 
1,00/0,61 = 1,64 oder 2,35/1,50 = 1,57 andert, wahrend unter gleichen 


Bedingungen fiir den Strahleneinfall mit bzw. ohne Streustrahlung ei 
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Faktor 1,50/0,61 = 2,46 oder 2,35/1,00 — 2,35 auftritt. Um die gegen- 
seitige Abweichung der vier Elementarfunktionen deutlich zu sehen, sind 
die deformierten Kurven in Fig. 4 so dargestellt, dali alle Maxima in 
dem Punkt «wd = 1,00 und wd-J (ud) = 1,00 liegen. Wiederum verlauft 
die gewohnliche Exponentialfunktion I zwischen den beiden fiir eme An- 
wendung in Frage kommenden Kurven II und IV. Man sieht auBerdem, 
dali der wesentlche Unterschied zwischen diesen beiden letzten Kurven 
in der Breite des Maximums und in dem verschieden steilen Abfall zu groBen 
Werten von ud besteht. Bisher haben wir diese Klementarfunktionen als 
[\xtremfaille der Absorption einer monochromatischen Wellenstrahlung 
angesehen, niaimilich reimer Photoionisation und reiner Comptonstreuung. 
Aber man wird sie ebenso als die elementaren Absorptionskurven einer 
primaren Korpuskularstrahlung gelten lassen kénnen, im Falle der Streuung 
natiirlich nur als Naherung, bis genaue Kurven dafiir berechnet sind. Der 
berechnete Absorptionskoeffizient ist dann mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet, welche nach unserer Memung eien Faktor 2 nicht tibersteigen 
kann. Wenn der Intensititsverlauf geniigend sicher gemessen werden kann, 
so laBt sich feststellen, welche Elementarfunktion ihm am besten entspricht ; 
damit wird sich einmal die Frage entscheiden lassen, ob die Ultrastrahlung 
primar eine Wellen- oder Korpuskularstrahlung ist. 


2. Als Anwendung dieser Methode versuchen wir eine Analyse der 
Intensitatskurve der Ultrastrahlung in der Erdatmosphiare; nach dem 
Rezept des vorigen Abschnittes miissen wir zunachst eme deformierte 
Intensitatskurve m-J bilden, indem wir an jeder Stelle die gemessene 
Intensitat J mit der Masse m der von der Strahlung durchsetzten Schicht 
multiphzieren. Der Verlauf der Intensitaétsmessungen, welche wir ver- 
wenden, ist in Fig. 5 dargestellt; von emer Hohe von 248 mm Quecksilber 
(= 8,9 km) ab bis zu 22,2 mm Quecksilber (= 24,8 km) sind die Ergebnisse 
der Ballonregistrierungen von E. Regener vom 12. August 1932 einge- 
zeichnet, und zwar die Werte nach der Bestimmung des Umrechnungs- 
faktors auf Luft von Normaldruck (scheinbarer Grenzwert J, = 333 Ionen- 
paare/em® sec Atm. Luft); von 232 mm Quecksilber (= 9,4 km) bis Normal- 
druck die Werte nach den Messungen von W. Kolhérster?); beide Kurven 
schlieBen sich véllig aneinander an. Bei jedem gemessenen Druck ist nun 
der zugehérige gemessene Wert der Intensitaét zu multiplizieren mit der 
Masse, die yon der Strahlung durchsetzt wurde; da es dabei auf Absolut- 
werte nicht ankommt, so multiplizieren wir einfach mit dem Druck, denn 


') W. Kolhérster, Probleme der kosm. Physik V, 55, 1924. 
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dieser ist der dariiberliegenden Masse proportional. 
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Das Ergebnis dieser 


Umrechnung ist die zweite Kurve in Fig. 5; sie stellt also den deformiertex 


Intensitatsverlauf in Abhingigkeit vom Druck dar. Zum Vergleiche sin 


die Ergebnisse von zwei neuen Ballonregistrierungen von E. Regene: 


vom 8. Januar und vom 9. Marz 19331) in diese deformierte Kurve einge- 


zeichnet. Der letzte Aufstieg fiihrte nicht nur in noch gréfere Hohen als dic 


anderen, und zwar bis zu 18mm Hg Druck, sondern erlaubte auch am 


unteren Ende der Registrierplatte, also bei grofen Drucken, eine brauchbare 
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Fig. 5. Intensitaétsverlauf und Komponenten W, und W, der Ultrastrahlung 


Ausmessung. 
A. Piccard und E. Cosyns?) aufgetragen, und zwar ebenso wie die neuen 


in der Erdatmosphire. 


SchlieBlich sind auch die Ergebnisse der Messung von 


Messungen von E. Regener zum besseren Vergleich in der Weise, daB die 
Maximalwerte der Ordinaten der deformierten Intensitatskurve, die alle 
etwa bei 125 mm Hg liegen, an den Maximalwert des Aufstieges vom 12. Au- 


gust 1932 angepabt sind. Da es bei unserer Analyse nur auf die Gestalt der 
deformierten Intensitétskurve ankommt, so brauchen wir die genauen 
Kapazitatswerte und Umrechnungsfaktoren auf 1 Atm. Luftdruck der 


') Noch nicht veréffentlicht. 
2) A. Piccard u. M.Cosyns, C. R. 195, 604, 1932. 
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\lebkammern fiir die neuen Messungen nicht zu kennen; es geniigt, dab sie 
‘ur die erste Messung von E. Regener vom 12. August 1932 und fir die 
\lessungen von W. Kolhérster bekannt sind. Nach den Betrachtungen 
des vorhergehenden Abschnittes erwarten wir fiir jede Komponente, welche 
in der Strahlung enthalten ist, en Maximum oder einen Buckel in der Kurve. 
Solehe Maximas oder Bueckel finden wir hier zwei; ein auberordentlich 
imarkantes, das in allen Messungen auftritt, bei etwa 120 mm Hg, und ein 
zweites bei etwa 240mm Hg, was Héhen von 13km und 8km in der 
Atmosphare entspricht, berechnet nach den Tabellen von A. Angot und 
\.de Quervain?) fir einen Bodendruck von 740mm Hg und einen 
‘Temperaturverlauf, welcher in gréBeren Héhen den Monatsmittelwerten 
entspricht. Es ist bemerkenswert, dai der untere Buckel gerade in dem 
Gebiet liegt, welehes dem Ubergang von der Troposphare in die Strato- 
sphire entspricht; vielleicht sind mit diesem Ubergang Anderungen der 
Verhaltnisse verbunden, welche die Ausbildung der Sekundarstrahlen 
hedingen. Auber diesen beiden starken Maximis existiert ein dritter Buckel M 
bei etwa 500 bis 600mm Hg, der am deutlichsten in einer Kurve von 
A. Wigand?), welche den Ionengehalt der freien Atmosphire darstellt, 
zwischen 1 bis 4km Hohe ausgepragt ist; man kann ihn auch in der von 
K. Bittner’) angegebenen gemittelten Intensitatskurve bei einer De- 
formation finden; es bleibt aber eine gewisse Unsicherheit bestehen wegen 
der Trennung des Anteils der radioaktiven Strahlung der Emanation, 
welche in der Luft enthalten ist. Bevor irgendwelche Berechnungen auf 
Grund dieser Maxima angestellt werden, muf man daran erinnern, dab 
bei allen Messungen mit Jonisationskammern scheinbar ein gewisses 
Sattigungsdefizit vorhanden ist, insofern als sich gezeigt hat, daf die 
Umrechnungsfaktoren der MeBkammern von hohen Drucken auf Normal- 
druck eine Abhangigkeit von der Intensitaét aufweisen, derart, dab bei 
groBeren Intensititen zu kleine Werte gegeniiber geringeren Intensitaten 
gemessen werden. Obwohl dieser Gang fiir die Instrumente, deren Meb- 
ergebnisse wir hier zugrunde gelegt haben, nicht bekannt ist, im tibrigen auch 
nicht seine Ursache, so ist ein wesentlicher EinfluB auf die Maximas kaum 
moéglich, denn sonst ware die allgemeine Ubereinstimmung aller Ergebnisse, 
welche unter den verschiedensten Bedingungen, Drucken und Temperaturen 
gewonnen wurden, nicht méglich. Da man fiir Unstetigkeiten in dieser 


1) A. Angot, Tafeln zur barometrischen Héhenberechnung, erweitert von 
A.de Quervain. 1904. 

2) A. Wigand, Phys. ZS. 25, 445, 1924; Fig. 2, Kurve III auf 5S. 541. 

3) K. Biittner, Handb. d. Experimentalphys. Bd. 25, [1], 8. 499. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 14 
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Abhingigkeit von der Intensitat keine Anhaltspunkte hat, so kann man sic 
durch eine Zeichnung leicht iiberzeugen, dal selbst bei emem Intensitit 
verlust von 50% in den grébten Hohen nur eine geringfiigige Verschiebur, 
der Maximas um einige Millimeter Hg eintritt, denn nur Unstetigkeite 
gerade an den Stellen der Maximas k6nnen thre Lage stark verander 
Kbenso findet man, dal die Restionisation, sofern sie nur klein ist gegen 
iiber der Intensitat der HOhenstrahlung, gar nicht bekannt zu sein brauelit. 


weil sie dann ebenfalls keinen Eimflub auf die Lage der Maximas hat. 
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Fig. 6. Die harten Komponenten H, und Hy» der Ultrastrahlung in grofen Wassertiefen. 


Gleichsam zur Probe haben wir nach unserer Methode auch die Messungen 
analysiert, welche von EK. Regener!) im Bodensee bis 250m Wassertiefe 
und von W. Kramer?) im Alpsee bis 20m Wassertiefe erhalten wurden. 
Es ist klar, dafi das Ergebnis unserer Berechnungen gegeniiber der schon 
von W. Kramer ausgefiihrten Analyse nichts wesentlich Neues bieten 
kann, wenn die Voraussetzungen die gleichen sind, deren wichtigste in der 
Verwendung der von W. Kramer auf allseitig gleichmafigen Kinfall der 
Strahlung von oben integrierten, schon friiher besprochenen Funktion von 
Kulenkampff besteht. Bei diesen Messungen im Wasser ist die Tem- 
peratur immer dieselbe, es sind also dadurch keine Einfliisse auf das Meb- 
instrument und damit auf den Intensitatsverlauf zu befiirchten. Somit 


kénnen wir aus dem ploétzlichen Abbiegen des anfinglich so steilen Abfalls 


') BE. Regener, ZS. f. Phys. 74, 433, 1932; Phys. ZS. 34, 306, 1933. 
7) W. Kramer, a.a. QO. 
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der deformierten Intensitaétskurve m-J in Fig. 6 von m = 11,8 m gesamter 
Wassertiefe ab (+ Luftaquivalent), das am starksten bei etwa 13,5 m ist 
und sich bis iber 50 m Wassertiefe erstreckt, die xistenz einer bestimmten 
Komponente der Ultrastrahlung vermuten, welche im einer Wassertiefe 
von etwa 20m ihr Maximum hat, das aber wegen anderen Komponenten 
nur als flacher Buekel auftritt. Dieser Knick ist auch in den Messungen 
von R.A. Millikan und G.H.Cameron!) zu erkennen, welche wir 
ebenfalls in die Figur eimgezeichnet haben. Damit die beiden Kurven im 
Gebiete von 40 bis 80m gesamter Wassertiefe iibereinstimmen, ist es nétig, 
fir die Restionisation der Messungen von R. A. Millikan den Wert von 
0.9 J anzusetzen, wihrend R. A. Millikan einen Wert von 1,2J annimint. 
Wie man sieht, decken sich die beiden Kurven dann in ihrem weiteren 
Verlaufe nur in grober Naherung, von 20 bis 10m gesamter Wassertiefe 
liegen die Punkte von R.A. Millikan und G.H. Cameron oberhalb, 
im Gebiete von 10 bis 9m gesamter Wassertiefe dagegen unterhalb der 
MeBpunkte von W. Kramer. Wir wollen unsere Analyse der Intensitits- 
kurve in diese geringe Wassertiefe nicht fortsetzen, brauchen also diese 
Diskrepanz nicht weiter zu beachten. Es geniigt, zu sehen, dal die defor- 
mierte Intensitaétskurve auch bei R.A. Millikan und G. H. Cameron 
bei dem Mebpunkte 13,56 m gesamter Wassertiefe eine starke Ausbiegung 
zeigt bis zu 24,48 m:; leider kann man aus den Messungen von E. Steinke?) 
dariitber nichts entnehmen, weil zu wemg MeBpunkte in dieser Wassertiefe 
liegen. Betrachtet man den Gesamtverlauf der deformierten Intensitéts- 
kurve, und bedenkt, dab sie im Gebiet von 0 bis 10m Wassertiefe noch 
auf den 20fachen Wert gegeniiber dem héchsten gezeichneten Punkt an- 
steigt, so findet man, dali keine der vier Klementarfunktionen allein auf 
diesen Gesamtverlauf pabt. Versucht man, eme Kulenkampff-Kramer- 
sche Funktion (Fig. 3, Kurve IV) so zu legen, dal ihr Maximum auf die 
deformierte Intensitatskurve bei etwa 20m Wassertiefe zu legen komt, 
dann ist der Abfall dieser Funktion nach gréferen Wassertiefen so stark, 
dab fast die ganze gemessene Intensitat von etwa 50m an einer harteren 
Komponente zugehéren mu, worauf auch eine Anderung im Verlauf der 
deformierten Intensititskurve zwischen 50 und 70m hinweist. Da aber 
alle Elementarfunktionen vom Ursprung des Koordinatensystems ausgehen 
miissen, sich iiberhaupt nur durch verschiedene Ordinaten- und Abszissen- 
maBstabe unterscheiden, so miissen wir dieser Kormponente eine kleinere 
Intensitét zuschreiben, so dab die restliche Intensitat wieder einer Klementar- 
1) R. A. Millikan u. G.H. Cameron, Phys. Rev. 37, 249, 1931. 
2) Kk. Steinke, ZS. f. Phys. 58, 186, 1929. 
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funktion entspricht; wir gelangen dadurch auf eine Zerlegung in zwe: 
harte Komponenten, von E. Regener mit H, und H, bezeichnet, dere, 
Summe von etwa 30m gesamter Wassertiefe an genau dem gemessenen 
Intensitaétsverlauf entspricht; die Maxima dieser beiden Komponenten 
liegen bei 19 bzw. 70m gesamter Wassertiefe, das Intensititsverhaltnis 
beim Eintritt in die Atmosphire der Erde wird durch die Neigungen der 
beiden deformierten Elementarfunktionen im Ursprung angegeben und 
betragt etwa H,:H, = 6:1; die weicheren Komponenten sind nicht 
getrennt. Aus der Lage der Maxima berechnen wir nach der Formel I[\ 
im ersten Abschnitt aus wd... = 1,50 die Werte uw, = 0,079 m-!? H,O 
fir d.., = 19m H,O und wy = 0,021 m+ H,O fiir d,,. = 70m H,O 
in Ubereinstimmung mit den genaueren Werten «, = 0,0751 m1 H,0 
und #4. = 0,0209 m-? H,O von W. Kramer. 

Ks ist wichtig, dieses Ergebnis mit dem zu vergleichen, welches R. A. 
Millikan und G. H. Cameron aus der Analyse ihrer Messungen erhielten. 
Trotz einer scheinbaren Ubereinstimmung der Resultate besteht ein grund- 
sitzlicher Unterschied deshalb, weil Millikan fiir seine Analyse die 
allseitige Exponentialfunktion verwendet, also den Einflu®B der Streu- 
strahlung vernachlassigt. Millikan und Cameron finden unter dieser 
Voraussetzung, dal ihre Intensitatsmessungen von 40 bis 80m Wassertiefe 
genau durch einen einzigen Absorptionskoeffizienten « = 0,028 m-! H,O 
angegeben werden kénnen. Diesen Wert vergleichen Millikan und 
Cameron mit dem Naherungswert 0,0188 m-! H,O, welchen E. Regener 
aus den letzten Punkten seiner Messungen angegeben hat, der jetzt nach der 
genaueren Analyse von W. Kramer wie erwahnt 0,0209 m-! H,O betragt, 
und aubern die Meinung, dab diese Werte in Anbetracht der Unsicherheit 
von 0,2 J in ihrer Bestimmung der Restionisation in bester Ubereinstimmung 
sind. Wir haben in der Fig. 6 eine deformierte allseitige Exponentialfunktion 
mit einem Absorptionskoeffizienten u = 0,028 m-! H,O eingezeichnet, 
es ist die gestrichelt gezeichnete Kurve mit dem Maximum ™; in der Tat 
pabt diese Kurve sich dem Intensitaétsverlauf von 40 bis 70m gut an, 
keineswegs aber dem Gesamtverlauf bis 250 m Wassertiefe; es bleibt auch 
hier ein Rest fiir eine hartere Komponente. Das Maximum .W dieser de- 
formierten Elementarfunktion liegt nahe dem Maximum d, der Komponente 
H,; wir sind der Meinung, daf es richtiger ist, den Absorptionskoeffizienten 
0,028 m-! H,O mit dem Werte 0,079 m-! H,O von H, zu vergleichen 
und stets zu beachten, dal Absorptionskoeffizienten, welche mit Hilfe 
der allseitigen Exponentialfunktion gewonnen werden, durch Multiplikation 


mit dem Faktor 1,50: 0,61 = 2,5 in die entsprechenden Werte bei Be- 
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ricksichtigung der Streustrahlung iibergehen. Man ist geneigt, die Tat- 
sache, dafi sich die gemessene Intensitatskurve so genau in zwei Kulen- 
kampff-Kramersche Funktionen aufteilen laBt, als einen Beweis fiir 
die Wellennatur dieser Komponenten anzusehen und erimnert sich hier- 
bei an eine Mitteilung von J. H. Jeans'), wonach diese Absorptions - 
koeffizienten mit den theoretischen Absorptionskoeffizienten iiberein- 
stimmen, welche sich nach einer Formel von O. Klein und Y. Nishina?) 
bei der Streuung an Kern- und _ Hiillenelektronen ergeben, wenn 
die Wellenlingen der Strahlen aus der Zerstrahlung von Wasserstoff und 
Helium berechnet werden; dies ist ein héchst iiberraschender Zusammenhang, 
der nur dadurch ein wenig getriibt wird, dab die neuerdings nachgewiesene 
ixistenz von positiven Partikeln auf noch unbekannte Prozesse hinweist. 
Die Ubereinstimmung dieser Kurven ist aber auch als Beweis dafiir anzu- 
sehen, dafi die Annahmen, welche H. Kulenkampff seinen Berechnungen 
zugrunde legt, bei diesen beiden hiartesten Komponenten den wirklichen 
Verhaltnissen entsprechen; insbesondere handelt es sich hier um die Frage, 
ob man fiir alle Streuprozesse mit einer mittleren Wellenlangeninderung 
rechnen darf und ob dafiir der Faktor 1,43, den H. Kulenkampff als 
mittlere Wellenlangenanderung aus dem _ haufigsten Streuwinkel der 
Klektronen berechnet, richtiger ist als ein Faktor 2, welcher von R. A. 
Millikan nach Comptons Streuformel aus den Energieverhaltnissen 
bzw. als der Faktor 4, der von L. H. Gray*) ebenfalls nach dem Energie- 
umsatz aus der Formel von Klein-Nishina berechnet wurde. bei einer 
so groben Wellenlangenanderung wie der letzteren folgen natiirlich nur wenige 
Streuprozesse aufeinander, so dab als Elementarfunktion fiir den Intensitats- 
verlauf, in Naherung natiirlich, die allseitige Exponentialfunktion genommen 
werden kann. 

Wenn wir jetzt versuchen, in der Analyse der Héhenmessungen fort- 
zufahren, so ist der nachste Schritt nach dem Aufsuchen der Maxima in 
der deformierten Intensitaitskurve die Zerlegung dieser Kurve in ihre 
deformierten Elementarfunktionen. Wir nehmen gleich vorweg, dal eine 
Zerlegung wie bei den Wassermessungen allein mit Hilfe der deformierten 
Klementarfunktionen, die wir am Schlub des ersten Abschnittes besprochen 
haben, nicht gelingt. Wir werden aber sehen, dab dies nicht als ein Kriterium 
dafiir angesehen werden darf, dab die Ultrastrahlung primar aus Elektronen 
besteht; denn es wird sich zeigen, dab die Funktion von Kulenkampff 


) J. H. Jeans, Nature 127, 594, 1931. 
) O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. 
) L. H. Gray, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 647, 1929. 


1) 
2 
3 
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fiir eine weiche Wellenstrahlung nicht mehr streng gilt. Sieht man zundchs 
von dem Buekel bei 240 mm He in der deformierten Intensitatskurve vo) 
Fig.5 ab und setzt voraus, dal die Intensitiét dieser Komponente noc! 
geniigend gro ist, um einen solchen Buckel auszubilden, aber doch klei 
gegeniiber der Intensitaét der weichen Komponente, mit anderen Worten 
dali der ganze Intensitaétsverlauf im wesentlichen einer einzigen, weichen, 
aber sehr intensiven Komponente angehodrt, so gelingt es, eine deformiert: 
Kulenkampff-Kramer-Funktion LY so zu legen, dab sie im groben und ganze 
gut der gemessenen Kurve folgt. Das Maximum kommt etwa bei 180 nian 
He zu liegen, was einem Absorptionskoeffizienten (4/0) = 8,5- 10-3 em* ¢ 
entspricht, und die Intensitaét an der Erdoberfliche wird etwa 0,65 TIonen- 
paare/em® see Atmosphiare Luft: natirlich bleibt eine Abweichung an der 
Stelle des Buckels, und vor allem zeigt sich eine systematische Abweichung 
nach groben Hohen, indem die gemessenen Werte weit unter den berechneten 
liegen. Trotz dieser verhaltnismabig guten Anpassung einer deformierten 
Klementarfunktion an die ganze gemessene Kurve labt sich diese Annahme 
einer einzigen Komponente nicht halten, und zwar nicht nur deshalb, 
weil man den Bueckel in der Mitte nicht einfach tibergehen kann, sondern 
weil bei einer so weichen Strahlung die Kulenkampffsehe Funktion 
einen anderen Verlauf haben mub als bei emer harten Strahlung. Aus- 
gehend von den beiden Maxima bei 120 bzw. 240 mm Hg haben wir deshalb 
versucht, zwei defornierte Elementarfunktionen einzupassen, welche durch 
Mabstabanderungen ineinander iibergehen und als Summe den gesamten 
deformierten Intensititsverlauf ergeben. Dieser Versuch ergibt zwei 
weiche Komponenten, welche E. Regener mit W, und W,_ bezeichnet 


hat, mit Maxima bei d,; = 240mm Hg und d, = 115mm Hg 


g, ihr 
Verlauf ist in Fig.5 eingezeichnet. Verwenden wir wieder die Be- 


aiehung wd, 1,50 zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten, so 


xx ~ 
ergibt sich fiir diese weichen Komponenten mu = 0,013 mm! Hg und 
My = 0,0062 mm-! Hg, eine Umrechnung auf Luft nach dem spezifischen 


Gewicht oder einfacher aus der HOhe H = 8,0 km der homogenen Atmo- 
sphire, welche 760mm Hg entspricht, ergibt in Luft die Werte!) 


w ; l . 
=) = 4,6-10-*em*g-! und (“) = 9,6-10~5cm* g—}. 
O/wW, O/W. 


_— 


Das Intensititsverhaltnis der beiden Komponenten beim Eintritt in die 


Atmosphire diirfte etwa W,:W, = 2:1 sein. Es ist aber notwendig. 


!) Die abweichenden Angaben bei E. Regener, a. a. O., beziehen sich aut 
die unzerlegte Kurve in Fig. 5. 
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1,50 


(ir eine so weiche Strahlung richtig ist. Zu diesem Zwecke haben wir in 


ich zu tiberlegen, wie weit die Anwendung der Beziehung wd, = 


1) 


‘ig. 5 eme normale deformierte Kulenkampff-Kramer-Funktion N so ein- 
vezeichnet, dab ihr Maximum auf das Maximum d, der von uns bestimmten 
Komponente W, za legen kommt. Man sieht, oberhalb wie unterhalb 
des Maximums weichen beide Kurven voneinander ab, die Normalfunktion 
ist viel breiter; da beide Komponenten W, und W, emander aéhnlich 
sind, gilt dasselbe auch fiir die Kurve W,. Diese Abweichungen lassen 
sich erklaren, obwohl eine genaue Berechnung der ELlementarfunktion fiir 
eine so weiche Strahlung nicht vorliegt. Dafiir wiirde sich auch kein 
allgemein giltiger Verlauf angeben lassen, sondern je weicher die 
Strahlung wird, um so mehr nahert sie sich einer Exponentialfunktion. 
Damuit erhalten wir eine Erklarung fiir die Abweichung bei gréberen 
Drucken, also gréBeren Schichtdicken. Schon die normale Kulen- 
kampftfsche Kurve fiir harte Strahlen laBt sich bei groBen Schichtdicken, 
etwa bei wd = 10 durch eine Exponentialfunktion darstellen; je weicher 
die Strahlung ist, um so friiher wird dies méglich. Aber gleichzeitig 
gelten die Voraussetzungen, welche H. Kulenkampff eimfiihren mubte, 
damit eme erste Berechnung iiberhaupt moéglich war, nicht mehr: denn bei 
weichen Streugliedern findet die Streuung schon unter sehr groben Winkeln 
statt und nicht mehr, wie H. Kulenkampff ansetzte, in Richtung des 
primadren Quants. Solange nun der exponentielle Abfall erst bei gréberen 


Werten als ud = 1,50 einsetzt, solange wird sich auch das Maximum 


max 
der deformierten Intensitatskurve nicht verlagern, abgesehen von einer 
Anderung, welche durch die Umrechnung auf allseitige Inzidenz zustande 
kommt. Wie groB diese Anderung ist, laBt sich allgemein nicht angeben, 
im Grenzfall kann sich die Verschiebung allenfalls bis wd... = 0,61, der 
Lage ohne Streustrahlung, erstrecken. Im vorliegenden Falle gelten die 
Voraussetzungen von Kulenkampff noch fiir die ersten Streuglieder, etwa 
bis zum zweiten oder dritten; erst bei den héheren Streugliedern werden 
sie ungiiltig. Da der KimfluB der hoheren Streuglieder bei etwa wd = 3 bis 4 
wirksam wird, so diirfte die Verklemerung fiir den Wert von wd, = 1,50 
etwa 10% betragen, in welechem Mabe dann auch die berechneten Ab- 
sorptionskoeffizienten von W, und W, zu verkleimern sind. Wahrend der 
stirkere Abfall der deformierten W-Funktion nach gréberen Schicht- 
dicken auf diese Weise zu erkliren ist, dirfte die Abweichung nach 
groben Hoéhen durch den auffallenden Verlauf der Intensitat in groben 
Héhen bedingt sein, welcher sich bei den Ballonregistrierungen von 


K. Regener ergab: Die Intensitaét wird konstant bis zu 18mm Hg 
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und scheint sich einem Grenzwert von 333 Ionenpaaren/cm? see 1 Ati 
Luft zu nahern. 

Fir ein solehes Verhalten gibt es verschiedene Ursachen, welche wali 
scheinlich alle gleichzeitig wirksam sind. Nach E. Steinke und 
H. Schindler) ergeben sich Kurven von ahnlichem Aussehen wie di: 
vorliegende Intensitatskurve, wenn die Ultrastrahlung beim Ubergany 
von einem Medium in ein anderes gemessen wird, z. B. von Luft in Wasser. 
von Eisen in Blei usw. T.H. Johnson?) hat diesen ,,Ubergangseffekt” 
unter Annahme senkrecht auffallender Primarstrahlung berechnet und voll: 
Ubereinstimmung mit den von E. Steinke und H. Schindler gemessener: 
Werten gefunden. Im Falle des Eintritts der Ultrastrahlung in eine homo- 
gene Atmosphire geht dieser Effekt an der scharfen Grenzfliche in einen 
,Anstiegseffekt" iiber, weil die primare Wellenstrahlung vom Vakuum in 
Luft iibergeht. Dieser Anstiegseffekt besteht darin, dab mit der Ionisations- 
kammer die volle Intensitat der Wellenstrahlung erst dann gemessen wird, 
wenn die Strahlung bereits eine bestimmte Schichtdicke durchsetzt hat, 
welche gleich der Reichweite der Sekundarelektronen ist. Da die Primiir- 
strahlung jedoch durch Absorption geschwacht wird, ist an dieser Stelle 
ein Maximum in der Intensitaétskurve (nicht deformiert!) zu erwarten. 
R.A. Millikan glaubte die Wellennatur der Ultrastrahlung dadurch 
bewiesen zu haben, dab seine Ballonmessung bis 15,5 km Hohe nur ein Vierte! 
der Intensitét ergab, welche man bei einer Extrapolation der Kurve von 
W. Kolhoérster in dieser Hohe hatte erwarten kénnen. Abgesehen davon, 
dali diese Mebergebnisse von R. A. Millikan nicht bestatigt worden sind, 
diirfte nach der Angabe von H. Kulenkampff dieses Maximum der 
Intensitit erst bei wd = 0,1 legen, also in weit gréberen Hohen, als von 
R. A. Millikan erreicht wurden; fiir die beiden weichen Komponenten 
wiirden diese Maximas etwa bei d, = 16mm Hg und d, = 8 mm liegen. 
Die Kurven III und IV in Fig. 2 sind aus diesem Grunde nur bis wd = 0,1 
eingezeichnet, zu kleineren W erten findet ein etwa linearer Abfall gegen 0 statt. 
Schlieblich hat H. Kulenkampff*) neuerdings daraut hingewiesen, dali 
auch dieser normale Verlauf durch die Kriimmung der Sekundarelektronen 
im Magnetfeld der Erde derart geindert wird, dab, statt eimes Maximums 
mit etwa linearem Abfall der Intensitaét gegen die Grenze der Atmosphire, 








ein solcher horizontaler Verlauf, wie er von E. Regener festgesetzt wurde, 





eintritt: genau lassen sich die Verhaltnisse noch nicht iibersehen, die 
') E. Steinke u. H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. 
2) T. H. Johnson, Phys. Rev. 41, 545, 1932. 
3) H. Kulenkampff, Naturwissensch. 21, 25, 1933. 
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‘ehlende Umrechnung auf allseitigen Hinfall der Elektronen wird den 
influB des erdmagnetischen Feldes etwas mildern. Dies alles ist gewisser- 
maben em Kinflub auf die Ordinate der Intensitéitskurve, wir fiigen eine 
weitere Erklarung hinzu, welche sich auf die Abszisse bezieht und bei 
unserer Methode nahe liegt. Bei der Bildung der deformierten Intensitits- 


kurve ist die gesamte Masse vom Ursprungsort der Strahlung aus anzusetzen. 


Vernachlassigt man einen Teil der von der Strahlung bereits durch- 
setzten Masse, dann gibt der deformierte Intensititsverlauf natirlich erst in 
solehen Tiefen ein richtiges Bild, in denen die vernachlassigte Masse keine 
Rolle mehr spielt neben derjenigen, welche man kennt. Wenn wir nun in bezug 
auf die deformierte Intensitatskurve in Fig. 5, sagen, dab der Druck p kein 
Mab fiir die durchsetzte Masse ist, so soll das also nicht heiben, dab Fehler 
in der Druekmessung vorliegen, sondern es zeigt sich bei niederen Drucken 
cine bessere Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Kurve, 
wenn an der ,,Grenze** der Atmosphire noch eine Masse hinzugefiigt wird, 
die derjenigen entspricht, welche in der Atmosphare der Erde bei einem 
Drucke von etwa 7 mm Hg noch vorhanden ist; prozentual gibt dies dann 
einen groben KinfluB in der deformierten Intensitatskurve bei den niedersten 
gemessenen Drucken von etwa 20 mm Hg, bei hohen Drucken dagegen keine 
Anderung; wir fiigen aber hinzu, daB die Ubereinstimmung auch so keine 
vollstandige wird, was man wegen den anderen Griinden auch nicht er- 
wartet. Der gemessene Druck p ist demnach kem Mal fiir die gesamte 
von der Strahlung durchlaufene Masse, sondern nur fiir den Teil, welcher 
der Lrdgravitation unterliegt. Die ,,Grenze der Erdatmosphare liegt 
nach La Roche etwa in einer Hohe, die gleich dem sechsfachen Erdradius 
ist; es gibt eine Reihe von Griinden dafiir, dab auch auberhalb von ihr 
eine absorbierende Masse vorhanden ist, wir erwahnen z. Bb. nur das 
Zodiakallicht und die Interstellare Absorption des Lichtes. Folgen wir der 
Angabe von A. 8. Eddington!), daB in unserem lokalen Sternsysteme die 
Dichte des interstellaren Raumes etwa 1 Partikel/em? betragt, so ergibt 
dies auf einem Wege von nur 1000 Lichtjahren schon 10!, also etwa dieselbe 
Zahl von Teilchen pro Quadratzentimeter, die nach der barometrischen 
Hohenformel oberhalb von 50 km Hohe in der Erdatmosphire enthalten 
sein sollen. Unsere Annahme einer zusitzlichen Masse von obengenannter 
GréBenordnung ist also durchaus nicht unwahrscheinlich; damit kann eine 
Schwankung der Ultrastrahlung nach sternzeitlicher Periode auch ein 
Absorptionseffekt der Massen auBerhalb der Erdatmosphare sein. Man 


') A. S$. Eddington, Der innere Aufbau der Sterne. 58. 436ff. 1928. 
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ltrnst Lenz, 


frigt, ob es nicht mdglich ist, irgendweleche Aussagen iiber weichere Kon 

ponenten zu machen, als wir festgestellt haben. Wie man aus der Unte: 
suchung der Ausbreitung von Radiowellen weib, liegt die naichste ionisiert 

Schicht, die Kenelly-Heaviside-Schicht, erst in etwa 80 bis 100 km Héh 

auch bei der Ausbreitung der langeren Wellen findet man keine tiefe 
liegende Schicht, welche eine starkere lonisierung zeigen wiirde, als unser 
bekannten Komponenten der Ultrastrahlung bewirken kénnen; auch di 
Ozonschicht kommt dafiir nicht in Frage!). Daraus folgt, dab, wenn iiber- 
haupt weichere Ikomponenten existieren, sie im Vergleich zu den jetz! 
bekannten nur eine sehr kleine Intensitaét haben kénnen. Insgesamt haber 
wir also am Erdboden im wesentlichen neben den beiden harten zwei, 


eventuell drei weiche Komponenten in der Ultrastrahlung, wobei ihre 





Intensitaéten von ziemlich gleicher GréBe sind. Dadurch dirfte der eigen- 
tiimliche Gang des scheinbaren Absorptionskoeffizienten, den W. Kol! 
horster?) aus seinen Messungen berechnet hat, erklirt sein. 

Wenn wir zum Schlufi an die im vorhergehenden ‘Teil bestimmten 
Absorptionskoeffizienten noch einige Rechnungen anschlieben, indem wir 
z. B. mit Hilfe der Klein-Nishina-Formel die zugehérigen Wellenlingen 
angeben, so geschieht dies, um die verschiedenen Moéglichkeiten zu er- 
wigen, und mit allem Vorbehalt. Berechnen wir nach der Klein-Nishina- 
Formel Energie und Wellenlinge der einzelnen Komponenten, so ergeben 
sich verschiedene Werte, je nachdem die Kernelektronen bei der Streuung 
neben den Hiillenelektronen mitgerechnet werden oder nicht. Bezeichnet 
die Energie, A die Wellenlinge und « das Verhaltnis ’/m,-c?, wo mg die 


Klektronenmasse und ¢ die Lichtgeschwindigkeit sind, so wird 











Ohne Kernelektronen Mit Kernelektronen 
(a0) —— eapoatieenapimenpenediemmeneuniaanttibie — 
: a d E a A E 
4,6- 107° em?/¢ 94 0,26 X-E. 48-10 e Volt 243 0,099X-E. 125- 108 eVolt 
96-107 em?/g¢ 38 0,64 X-E. 19-106 e Volt 101 0,24 X-E.) 51- 106 eVolt 


Die weichste Komponente der Ultrastrahlung ist hiernach nur etwa 
achtmal hirter als die hiarteste y-Strahlung von ThC” (A = 4,7 X-E.), 
wihrend die harteste Komponente rund 150mal harter ist, so daBb J. H. 
Jeans im letzten Falle wohl mit Recht die Kernelektronen bei der Streuung 


') E. Regener, Gerlands Beitr. z. Geophys. 24, 70, 1929: H. Hellmann, 
a.a. O.; E. Lenz, Die elektrische Leitfahigkeit der unteren Stratosphiare. Im 
Erscheinen. 1933. 


2) W. Kolhérster, Die Naturwissensch. 19, 575, 1931. 
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voll mitgezihlt hat. Bedenken wir, daBb der Absorptionskoeffizient der 
weichen Komponenten um einige Prozente zu grob ist, also der Wert von « 
um ebensoviel zu klein, so ist die Ubereinstimmung der Grobe % = 88 
mit dem bekannten Wert «% = 53 (Hf = 26-10% eVolt, 2 = 0,46 X-K.), 
weleher dem Massendefekt bei der Bildung von Helium aus Wasserstoff 
cntspricht, beachtenswert. Die Einwinde von F.Soddy*) gegen die be- 
sonders von R. A. Millikan verteidigte These, wonach die Ultrastrahlung 
bei der Atombildung entsteht, sind gewif} nicht unberechtigt bei kom- 
plizierten Atomen; der Prozef der Heliumbildung scheint dagegen nicht 


auberhalb des Bereiches der phvysikalischen Moéelichkeiten zu _ legen. 
A dD dD 


Herrn Prof. Dr. E. Regener danke ich herzlichst fiir die Anregung zu 


dieser Arbeit und fiir seine vielseitige Unterstiitzung bei ihrer Durchfiihrung. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1) F.Soddy, Nature 127, 269, 1931. 
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Zur Absorption der Ultrastrahlung. 


Von B. Gross in Stuttgart. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 6. April 1933.) 


Es wird eine einfache Beziehung mitgeteilt, welche gestattet, aus dem experi- 

mentell gegebenen Intensititsverlauf einer allseitig einfallenden Strahlung de: 

Verlauf fiir senkrechten Einfall zu bestimmen. Das Verfahren wird auf di 
Absorptionskurve der Ultrastrahlung in der Atmosphire angewendet. 


Einleitung. Die Messungen iiber die Richtungsverteilung der Ultra- 
strahlung!) haben zu der Annahme eines allseitigen Einfalls gefithrt. Der 
gemessene Intensitatsverlauf ist also in jedem Punkt bedingt durch das 
Zusammenwirken von Strahlenbiindeln aus allen médglichen Richtungen, 
stellt demnach eine Integralkurve dar. Leichter zu behandeln ist der Inten- 
sitatsabfall emes perallelen Strahlenbiindels. Im allgemeinen geht man 
so vor, dafi man einen analytischen Ausdruck fiir die Absorptionsfunktion 
fiir einseitigen Kintall voraussetzt und durch Integration dann die Funk- 
tion fiir allseitigen Einfall berechnet. Demgegeniiber kann es von Vorteil 
sein, zunichst keine speziellen Voraussetzungen iiber die Absorptionsfunktion 
zu machen, sondern die gemessene Kurve auf senkrechten Einfall um- 
zurechnen. In dieser Darstellung kommen dann alle Unregelmabigkeiten 
der Kurve (Ubergangseffekt, Zusammensetzung aus Komponenten) deut- 
licher zum Ausdruck, und die Analyse der Absorptionskurve wird daher 
erleichtert. Das Folgende enthalt eme allgemeie Methode zur Um- 
rechnung einer fiir allseitige Inzidenz gegebenen Intensitaétskurve auf 
den Fall einseitiger Inzidenz. 

1. Umrechnung einer bei allseitigem Einfall aufgenommenen Absorptions- 
kurve auf senkrechten Einfall. Eim Punkt in der Tiefe x (in Schichtdicke 
gemessen) mdge Eimstrahlung erhalten aus einer kreisf6rmigen Himmels- 
zone vom Offnungswinkel 2 3, (vgl. wegen der Bezeichnungen hier und 
im folgenden Fig. 1). J (2) sei die gemessene Intensitaétsfunktion, y (2) 
die Absorptionsfunktion eines parallelen Strahlenbiindels bestimmter 


') Etwa L. Myssowski u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 36, 615, 1926; 
Ii. Steinke, ebenda 42, 570, 1927; 48, 647, 1928: C. Bernardini, Nature 129, 
578, 1932; G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932; L. Tuwim, Berl. Ber. 1932. 
5. 91, 360, Nr. 19; D. Skobelzyn, C. R.194, 118, 1952; T. H. Johnson, Phys. 
Rev. 43, 307, 1933; T. H. Johnson u. J.C. Street, Journ. Frankl. Inst. 215, 
239, 1933; T. H. Johnson u. E. C. Stevenson, Phys. Rev. 43, 583, 1933. 
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ichtung. {Da es sich um Ionisationsmessungen handelt, beziehen sich w 
uud J auf die gebildete Ionenzahl, y ist also defimiert als der Inten- 
<)tiitsverlauf, der gemessen wiirde, wenn die Strahlung als _paralleles 
Biindel einfiele!).| Uber die Natur der Strahlung machen wir keine be- 


sonderen Annahmen, so dafi die Uberlegung —. 











sowohl fiir eine Elektronenstrahlung gilt, 
wie fiir eine primaire Wellenstrahlung, die wosB 
sich erst allmahlich mit ihrer ionisierenden = 
Sekundarstrahlung ins Gleichgewicht setzt. 
Als eimzige, allerdings wesentlich  ein- bi Whe Gar 
schrankende Annahme wollen wir nur ~N 
voraussetzen, dab die gestreute Strahlung 
uid die ionisierenden Sekundarteilchen in 

Fig. 1. 


die Richtung des primiéren Strahles fallen. 
Dies wird iibrigens immer vorausgesetzt, wenn wie tiblich von senkrechter 
auf allseitige Inzidenz umgerechnet wird”). Nur in diesem Falle hangt 
nimlich die Funktion y eines unter dem Winkel @ einfallenden Strahles 
allen von der durchlaufenen Schichtdicke ab. Wir k6nnen also schreiben: 
(=. 
++ 


und erhalten fir die Gesamtintensitaét im Punkt z 
22 Fo 


J (x) = const j dy | y ( : ) snvdad. (1) 





cos ? 


g=o J==0 


Dies sehen wir als Bestimmungsgleichung fiir y bei bekanntem J an. Da 
x ja fir die Integration eine Konstante ist, kénnen wir durch die Sub- 


aes x 
stitution ——— = & erreichen, dai a nicht mehr unter dem Integral 
cos 
auftritt. Es folgt 
x 
cos Fo 


= = const | vs 


g 


eo 


b 


1) Vgl. EK. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933. 

2) Meyer-Schweidler, Radioaktivitit. $. 72; Ergebn. d. kosm. Phys. I; 
W. Kolhérster u. L. Tuwim, Absorptionskoeffizient der Héhenstrahlung, 
5.132. — Obige Annabme enthilt auch den Fall, daB die Reichweite der 
Streu- oder Sekundiirstrahlung sehr kurz gegeniiber derjenigen der primaren ist. 
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und durch Differentiation nach den Grenzen des Integrals 


d J (2) 


4 
os da om FG Oe %o vos ); ve 


Wir haben damit eine Funktionalgleichung fiir y erhalten. Der Normierung: 





faktor wird so gewahlt, dab J und y fiir « = 0 identisch werden. Fiir dey 


uns vor allem interessierenden Fall der Einstrahlung bei véllig freiem Hor- 
zont haben wir #, gegen 2/2 gehen zu lassen. Dann erhalten wir die «e- 
suchte Gleichung fiir yp: 


Man verifiziert nachtraglich leicht, dab dies fir Jy = ry tatsachlich 


Gleichung (1) befriedigt. In (1) eingesetzt folgt mit der Substitution 
I 


cos ? 


-U) a. 
J(z) = | ie: .0b.. 
7 | - | . udu 


Das zweite Integral wird partiell integriert 
“dd (a. uy J(x-u) * J (@-u) 
-~—- —- ———— “— an" oa 
u u 
« 
1 
und da J (oc) in jedem Falle endlich ist, sieht man sofort, daBb die Gleichung 
befriedigt wird. 

Es mag noch bemerkt werden, dab Gleichung (3) den allgemeinen Fall 
einer beziehung darstellt, die im speziellen bei Rechnungen mit der e-Funk- 
tion gut bekannt ist. Nimmt man fiir den senkrechten Einfall y = e~* an, 
so erhilt man fiir den Verlauf der allseitigen Funktion J*) 


J (x) =e *+2K1 (— 2). (Ba) 
a aes dhi(—a) _ e-= | 
Ei (—«) ist das Exponentialintegral?). Da - = —- Ist, er- 
dz ay 
F ms dJ ; i 
hilt man aus (Ba) 7 (zx) rr und indem man diesen Wert in (8a) 
x 


einfiihrt, sieht man, dah (8a) tatsichlich identisch ist mit unserer Glei- 
chung (3). 


1) Etwa Ergebn. d. kosm. Phys. I, l. c., 8. 132. 
2) Tabelle bei Jahnke-Emde, Funktionentafeln, S. 21. 
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Uber die gegenseitige Lage der Funktionen J und y labt sich allgemein 
aussagen, dali yw unterhalb J liegt, solange J ansteigt; oberhalb, wenn J 
(illt. lm Maximum von schneiden sich die Kurven, und y erreicht sein 
Maximum erst bei einer gréberen Sehichtdicke. Man sieht ferner leicht, 
dab y da sein Maximumerreicht, wo J een Wendepunkt zeigt. Schematisch 
vibt Fig. 2 diese Verhaltnisse. Die Funktion J ist dabei fiir den Fall emer 
beim Eintritt in die Atmosphire mit | 94—. _ 
Sekundarteilehen noch gar nicht gesittigten | 


Wellenstrahlung gezeichnet. Ist fir « = 0 


Lntensitat 


auch J 0, so kann J nur linear’ oder 


schwacher als linear gegen Null gehen. 





Anderntalls wire fiir lim «=O der Aus- 


dJ - Abnehmender brutk — 
druck x2 — > J, und fiir yw wiirden 
dz 


a ee eee 
< —f) as! CP? UNG 


Fig. 2. 
, , , : ; Relative Lage der Funktionen fiir 
negative \\ erte resultieren. Dies ist aus- allseitigen (1) und einseitigen (II) 


zuschlieben. aoe 

Sofern die Strahlung homogen ist und sich mit ihrer Sekundarstrahlung 
ins Gleichgewicht gesetzt hat, erhalt man aus y durch Differentiation die 
teichweitenverteilung FR (2) der primaren Elektronen oder Lichtquanten. 
Aus J folgt also R erst durch zweimalige Differentiation. 

d? J 
R= xz— Q° 

dz 


(4) 


2. Der Intensitdtsverlauf der Ultrastrahlung in der Atmosphdre. Bevor 
wir unsere Beziehung auf die Ultrastrahlung anwenden, ist zu_ fragen, 
wieweit die iiber die Richtungsverteilung der Streu- und Sekundarstrahlung 
gemachte Voraussetzung hier zutrifft. Hat die Strahlung Wellennatur, 
so findet Absorption nach der Klein-Nishinaschen Formel statt. Wie 
Kulenkampff!) hervorgehoben hat, kann man dann bei der groben 
relativen Harte selbst der weichen Komponente diese Beziehung annehnien. 
Handelt es sich um eine Elektronenstrahlung, so ist, wenn die Reichweite 
der Sekundirstrahlung iiberschritten ist, der Intensitatsabfall durch die 
Abnahme der Primiarstrahlung gegeben, also die Annahme gleichtalls er- 
fallt. Wie allerdings innerhalb des Ubergangseffektes die Sachlage ist, 
labt sich schlecht entscheiden. In groben Hodhen ist die Rechnung 
wesentlich beeintrichtigt durch die von Kulenkampff*) betonte magne- 


tische Ablenkung der Sekundirelektronen. Eine exakte Grenze fiir diesen 


') H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30. 561, 1929. 
2) H. Kulenkampff, Naturwissensch. 21, 25, 1933. 
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Effekt labt sich sechwer angeben. Immerhin erscheint es sinnvoll, de, 
Folgerungen unserer Rechnung bis etwa 100mm Vertrauen zu schenken. 

Als Grundlage wahlen wir eine ausgeglichene Kurve, wie sie sich b: 
Kk. Regener?) findet. Fig. 3 zeigt das Ergebnis. Kurve I ist die gemessen 
Absorptionsfunktion, Kurve II die hieraus berechnete Funktion fiir senk- 
rechten Einfall. Da die Umrechnung eine Differentiation erfordert, isi 
die erhaltene Kurve mit der hieraus entspringenden Unsicherheit behaftet. 





dD 
SS 
Intensitat —> 

















700 600 S00 400—“«~SO 200 100 . 
mun Mg Abnelimender Druck —> 


Fig. 3. Absorptionskurve der Ultrastrahlung bei senkrechtem Einfall. 


Das von E. Lenz?) angegebene Verfahren ist daher fiir eine exakte Analyse 
nicht entbehrlich. Wir legen Gewicht nur auf die wesentlichen physi- 


kalischen Ziige. 





a) Die auf senkrechten Einfall umgerechnete Kurve zeigt zunachst ein 
deutlich ausgeprigtes Maximum bei 130 mm Hg. Dies weist auf eimen U ber- 
gangseffekt hin, bei dem sich die Primarstrahlung mit Sekundarteilchen 





sittigt. Das Fehlen eines solchen Anstiegseffektes in der gemessenen Kurve 
ist gelegentlich als ein Argument gegen die Wellennatur der Strahlung an- 
gefiihrt worden. Wir sehen aus der umgerechneten Intensititskurve II, 
dal} die Messungen schon ohne besondere Annahme iiber den magnetischen 
Effekt einen solchen Schluf nicht zulassen. 

b) Ferner zeigt die Kurve bei etwa 300 mm einen deutlichen Buckel. 
Bereits Kolhérster*) hat hier auf einen Gang des scheinbaren Absorptions- 


1) KE. Regener, l. ec. 
2) f. Lenz, ZS. f. Phys. 83, 194, 1933. 
3) Ergebn. d. kosm. Phys., l.c. S. 151. 
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oeffizienten hingewiesen. Lenz hat dies gedeutet durch Zerlegung in 
ywei Komponenten?). Wir sehen, da unsere Darstellung die Lenzsche 
\uffassung wesentlich bekraftigt. 

Will man Werte fiir die Absorptionskoeffizienten dieser Komponenten 


erhalten, so kann man auch auf die umgerechnete Intensitaétskurve das 


von E. Lenz?) angegebene Verfahren 

















der Bildung einer deformierten ‘an eae a t 8 
Funktion p-y anwenden (Fig. 4). | | LJ = ly 
Diese Kurve weist zwei deutliche | | ) 
Maxima auf bei 177 und 348 mm Hg. + Bd | 
Unter den Lenzschen Voraussetzun- = iz Ze 
gen (Kulenkampffsche Funktion) | | | Be Se | 
vilt fiir senkrechten Einfall ne » FS My 

Ux = 9,385. Fig. 4. 


‘ max 


Hieraus folgt 


(“) = 5,0-10-* em? g—! und (“) = 9,8-10~*cm’* g~!, 
O/w, O/W, 


— 


wihrend Lenz 4,6-10-% cm! und 9,6-10-% em-! angibt. Bedenkt man, 
dal} wir zu einer exakten Analyse unsere Kurven in die beiden Komponenten 
hatten trennen miissen, wodureh sich das Maximum etwas verschieben 
wiirde, und dah die Differentiation eine wesentliche Unsicherheit mit sich 
bringt, so scheint die Ubereinstimmung befriedigend. 


3. Absorptionsfunktion und Richtungsverteilung. Sofern die Voraus- 
setzung der bisherigen Uberlegung — allseitiger Einfall und keine nennens- 
werte Ablenkung der Strahlung aus ihrer urspriinglichen Richtung beim 
Durehgang durch die Atmosphire — zu Recht besteht, laft sich aus der 
Richtungsverteilungskurve der Ultrastrahlung direkt ihre Absorptionskurve 
ableiten. Messung der Intensitaét unter verschiedenen Winkeln ist dann 
gleichbedeutend mit Messung in verschiedenen Tiefen (Schichtdicken). Die 
in einer Tiefe zy unter dem Winkel # zur Vertikalen pro Raumwinkeleinheit 
einfallende Strahlung ist 


Je, (0) = y(—,). 


') K. Lenz, 


4 
2) E. Lenz, 1. 


Cc. 
Cc. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 15 
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Indem man # von 0 bis 90° variiert, geht das Argument von y von Zp bis « . 
Man erhalt so alle Werte von yw unterhalb des Beobachtungspunktes »,. 
Es ist mit r= 2 


m ty) , 
y(z) = Jn, ( are cos 7) (: 


Diese Beziehung gibt aus der Richtungsverteilung direkt die Absorptions- 
kurve. Wir wollen dies benutzen, um die Richtigkeit unserer Voraussetzun. 
zu prifen. 

Wir vergleichen die Absorptionskurven, die man nach (5) aus Messungei 
der Richtungsverteilung J, (%) in verschiedenen Héhen z erhalt, unter- 
einander; und mit der durch direkte Absorptionsmessung erhaltenen Kurve. 
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Fig. 5. Vergleich der sich aus Richtungs- 
verteilungsmessungen ergebenden Absorptions- 
kurve mit der direkt gemessenen. 
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Alle diese Kurven miissen iibereinstimmen. Um den Vergleich durchzufiihren, 
miissen die mit der lonisationskammer erhaltenen Kurven nach (3) zunachst 
auf einseitigen Einfall umgerechnet werden. Denn die Richtungsmessung 
gibt die Funktion y. Wir verwenden die neuen Richtungsmessungen von 
Johnson), der in 6280 Fu8 Hohe (entsprechend einem mittleren Baro- 
meterstand von 59,05 em), in 620 FuB (74,8 em) und in 300 Fub (~ 75,4 em) 


') T. H. Johnson, Phys. Rev. 43, 307, 1933. T.H. Johnson u. E.C. 
Stevenson, ebenda 43, /83, 1933. 
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/ihlrohrmessungen (Koinzidenzenmethode mit drei Rohren) ausgefiihrt hat. 
in Fig. 5 geben die ausgefillten Kreise die nach seinen Messungen in 300 Fub 
berechneten Werte, die offenen Kreise die nach denen in 620 Fub, die an- 
vekreuzten Kreise die nach denen in 6280 FuB. Wenn auch systematische 
A\bweichungen angedeutet sind!), liegen beide Punktreihen doch befriedigend 
auf einer Kurve. Die ausgezogene Kurve gibt die Absorptionsmessung mit 
der Ionisationskammer; und zwar I die Bodenseemessungen von 
lf. Regener?), II eine Kurve nach A. H.Compton’). (Beide Kurven 
stellen schon die auf einseitigen Einfall umgerechneten Werte dar; der 
OrdinatenmaBstab ist entsprechend gewahlt.) Die gestrichelte Linie ist 
interpoliert. Ersichtlich stimmen auch die direkten Messungen mit den sich 
aus der Richtungsverteilung ergebenden hinreichend iiberein, so dah zu- 
mindest in dem durch diese Messungen erfabten Gebiet oberhalb 590 em Hg 
die gemachten Voraussetzungen gelten. 

Wir sehen dies insbesondere deshalb als wesentlich an, weil es eine 
starke Stiitze fir die Kulenkampffsche Rechnung [Beriicksichtigung des 
ionisierenden Kinflusses der Streustrahlung unter der Annahme, dal keine 
nennenswerte Ablenkung aus der Primiarrichtung stattfindet*)| ist, auf 
der ja die Analyse der Ultrastrahlung nach E. Regener®), E. Lenz§), 
W. Kramer’) fubt. 


Herrn Professor Regener bin ich fiir Anregung und Beihilfe zu dieser 
Arbeit zu groBem Dank verpflichtet, ebenso Herrn Professor Braunbek 
und Herrn Dr. Lenz. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 





') Kinmal hat sich, nach Johnson und Stevenson, der Ausbeutefaktor 
der Anordnung zwischen den Messungen in verschiedenen Héhen etwas geindert. 
AuBerdem kénnen Abweichungen durch Besonderheiten. der Messung mit der 
Koinzidenzenmethode hervorgerufen sein. Hierauf ist ja hier nicht eingegangen. 
Vgl. dazu L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, 8. 830; G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 
350, 1931. 

2) KE. Regener, |. c. 

3) A.H. Compton, Phys. Rev. 43, 387, 1933; Fig. 5, oberste Kurve. 

*) H. Kulenkampff, 1. ¢. 

5) EK. Regener, l.c. 

6) K. Lenz, l.c. 

7) W. Kramer, Stuttgarter Dissertation 1931, zur Zeit im Erscheinen. 








Untersuchungen tiber Barkhausen-Kurz-Schwingungen. 
Von Hannes Alfvén in Upsala. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 6. April 1933.) 


1. Um den Schwingungsmechanismus bei Barkhausen-Kurz-Schwingunger 
niher zu studieren, ist eine Methode ausgearbeitet, um den (positiven oder nega- 
tiven) Widerstand der Réhre im nichtschwingenden Zustand zu messen. Die 
Abhingigkeit des Widerstandes von den Betriebsspannungen ist aus Fig. 2 
ersichtlich. Die Minima entsprechen den Schwingbereichen der Réhre. Diese 
haben nichts mit Resonanzschwingungen zu tun. 2. Unter vereinfachten An- 
nahmen wird eine Theorie der B.-K.-Schwingung aufgestellt. Die von einer 
Wechselspannung gestérte Elektronenbewegung ruft in den Klektroden durch 
Induktion Stréme hervor, die eine andere Phase als die Spannung haben. Ob sie 
positiven oder negativen Widerstand, Induktion oder Kapazitit geben, hingt 
von den Betriebsverhaltnissen ab. Die theoretischen Widerstandskurven (Fig. 6) 
stimmen mit den experimentellen itiberein. 


Wenn man in einer Elektronenréhre dem Gitter eme hohe positive 
Spannung und der Anode eine schwach positive oder negative Spannung 
gibt, so erhalt man unter gewissen Umstianden eine kurzwellige Schwingung 
(Barkhausen-Kurz- oder Gill-Morrell-Schwingung). Aus der groBen An- 
zahl Untersuchungen'), die betreffs dieser Erscheinung gemacht worden 
sind, geht hervor, da im allgemeinen die Frequenz der Schwingung un- 
gefaihr so grob ist wie die Frequenz, mit der die Klektronen um das (Gitter 
herumpendeln. Die Ubereinstimmung ist aber nur ausnahmsweise als gut 
zu bezeichnen und gewohnlich hat die erzeugte Schwingung eine ein wenig 
héhere Frequenz als die fiir die Elektronenbewegung berechnete. Man 
kennt auch Schwingungen mit viel héheren Frequenzen (,,Zwergwellen’’). 
Ks ist angenommen, daB diese ganzzahlige Vielfache der Grundschwingung 
sein sollten?). 

1. Man kann sagen, daB eine Roéhre in einer gegebenen Schaltung Schwin- 
gungen dann erzeugt, wenn ihr Wechselstromwiderstand negativ ist. Aus 
einer Untersuchung der Schwingungsfahigkeit einer Réhre in B.-K.-Schal- 
tung kann man also erkennen, unter welchen Bedingungen der Widerstand 
negativ ist. Da es aber fiir eine tiefere Kenntnis der Erscheinung von 
Interesse ist, die Abhaingigkeit des Widerstandes von den Betriebsverhalt- 
nissen vollstandiger kennenzulernen, ist eine Methode ausgearbeitet, nach 


') Siehe z. B. K. Kohl, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 9, 275, 1930. 
2) G. Potapenko, Phys. Rev. 40, 988, 1932. 
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der der Widerstand — sei er positiv oder negativ — bestimmt werden 
kann. km folgenden werden die ersten Ergebnisse der Messungen mit- 
veteilt. 

Die Anordnung des Versuchs geht aus Fig. 1 hervor. Der Sockel der 
zu untersuchenden Rohre ist entfernt. Die Rohre ist an ein Paralleldraht- 
system von 1m Linge angeschlossen. Der eine Draht mub verdreifacht 
werden, weil er der Kathode 











will 

und dem Gitter die Spannungen cin | 
zuzufiihren hat, und wegen der U = . 
Symmetrie ist auch der andere C H 


dreifach. Das System Rohre 
+ Draihte wird mittels dreier 
Kondensatoren (200 em) ab- 
vestimmt. Sie sind zusammen 


mit emem Sechirm, der die 





Stérungen der nicht benutzten Gal. 
Teile der Drahte herabsetzt, sissies 
lings der Drihte verschiebbar. In der Nahe der Kondensatorbriicke 
befindet sich ein klemer Schwingungskreis ¢ mit einem Thermokreuz, der 
mit emem Galvanometer in Verbindung steht. Infolge der festen Kopplung 
kann man annehmen, dab die Quadratwurzel des Thermostroms ein Mal 
fiir die Schwingung des Systems A B ist. 

In emiger Entfernung befindet sich ein B.-K.-Sender, dessen Schaltung 
auch aus der Fig. 1 ersichtlich ist. Beim Schwingen gibt es einen Knoten 
bei dem Kondensator H und einen in der Nahe der schwingenden Rohre G. 
Die Wellenlange ist 79 em. 

Nachdem der Sender so lange in Betrieb gewesen ist, dab sich kon- 
stante Verhiltnisse eingestellt haben, gibt man dem Gitter der Réhre A 
die Spannung V,, der Anode V, und sendet einen so groben Strom durch 
die Glihkathode, daB{ die Emission = J, wird. Wenn J, ganz klein ist, 
werden keine selbstandigen Schwingungen in 4 B erregt; das System wirkt 
aber als Empfanger der vom Sender ausgestrahlten Wellen. Die Resonanz- 
kurve wird in der Weise aufgenommen, da man B jedesmal um !/, mm 
verschiebt und die Ausschlage des Galvanometers abliest. Wenn vier bis 
acht Punkte in der Nahe des Maximums bestimmt sind, wird die Resonanz- 
kurve gezeichnet und die Lage (d) des Maximums und der maximale Strom (q) 
graphisch interpoliert. Die Messungen beziehen sich gewéhnlich auf das 
zweite Maximum. Das System AB schwingt also in der Weise, dai man 


einen Knoten bei der Briicke B und einen in der Nahe der Roéhre A hat. 
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Da die Verschiebungen der Briicke nur klein sind (< 1/, em) im Verhiltn: 
zu der ganzen Strecke 4 B (~ 40 em), kann man den gesamten dimpfende), 
Widerstand R(V,, V,, J.) = const/¥ 4 setzen, wenn der Sender konstant 
Wellenlinge und Intensitat gibt. 

Die Messungen sind in folgender Weise ausgefiihrt. Zuerst wird di 
Galvanometerstrom g  gemessen, wenn J, = 0 ist. Der entsprechend: 
Widerstand Ry wird = 1,00 gesetzt und alle anderen Widerstinde werde:, 
im Verhaltnis zu diesem angegeben. Dann gibt man J, einen gewiinschten 
Wert, der wahrend der ganzen MeBreihe konstant gehalten wird und be- 
stimmt den Widerstand bei verschiedenen V, und V,. Am Ende der 
Messungen wird gy nochmals gemessen. 

Bei allen drei oder vier Widerstandsbestimmungen wurden die Wellen- 
lange und die Intensitét des Senders kontrolliert. Sind die Veranderungen 
betrachtlich, so werden die Messungen unterbrochen. Fiir winzige Varia- 
tionen kann man eine kleine Korrektion anbringen. 

In einer Roéhre in Barkhausenschaltung werden die vom Gliihdraht 
entweichenden Elektronen durch die Gitterspannung beschleunigt. Hin 
Teil von ihnen trifft das Gitter und die anderen durchsetzen es in der 
Richtung nach der Anode. Wenn V, < 0 ist, erreichen sie aber die Anode 
nie, sondern kehren in einem Punkt zwischen Gitter und Anode um, der 
von V,/V, abhaingt. Dies Verhiltnis bestimmt also die Geometrie der 
Elektronenbewegung. 

Die Zeit eines vollstindigen Umlaufs eines Elektrons (also die Zeit, 
Anodewendepunkt—Gitter—Kathode 
braucht) wollen wir mit t bezeichnen, die Zeit, die es sich zwischen Gitter 





(lie es fiir den Weg Kathode—Gitter 


und Anode befindet, mit «7. Dann ist nach Scheibel?) 





4 
t= — tute (1) 
| € 2 
\2a V,, 10 
eu (2) 


f+g9 
r, = Radius des Gitters, f, g = Funktionen von V,/V,, rg und rg (Radius 
des Gliihdrahts und des Anodenzylinders). 

Bei gegebenen Réhrendimensionen und konstantem « ist t proportional 
1/yV,. « ist durch V,/V, bestimmt. 

Es ist von speziellem Interesse, den Widerstand R als Funktion von 


t bei konstantem « zu bestimmen. Wahrend jeder MeBreihe ist daher 


1) A. Scheibe, Ann. d. Phys. 73, 54, 1924. 
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_/V, konstant gehalten und V, von ungefahr 200 Volt abwarts verandert. 
| und V, bedeuten die Spannungen im Verhaltnis zum Mittelpunkt des 


g 






































Glihdrahtes. Der ganze R 
. 0 - 
Spannungsfall wber den we 

sail - 120 |- Je =48mA 
Glihdraht betragt etwa 170 f i “Ml 
3,5 Volt 100 1 jit |__&=47 
a ES MN xx J avolt Vy, 

Fig.2 zeigt die Krgeb- 490 \- 
nisse elniger Messungen. G80 

Gt a ie 130 \- 

Die Rohre ist eine Philips- 

: , _ 420 |- £-438mA 
rohre E. Der Wider- —— jgh FE: asl 
ST as 4 418 SL 3 | | | | _ | a8: 
st and R des Kre ises Al 10 ag as y SUG 
bei einer Schwingung mit 490 \—- | 
‘ af . a f od | 
2 =79 em ist als Funktion G0 | 

1: 7 0 
der Gitterspannung V, a J=48mA 
aufgezeichnet. Da man 0 Y--G54 

, 2] — rle] | | | | a= 067 
Ry, bei J, 0 gleich 1 a “Ssed 
vesetzt hat, ist der Ab- 990 |- | | 

r | | ! 
stand der Kurve von 900 2 IN “Nn 5a Wt 
Ry = 100 em Mab Fig. 2. Experimentelle Widerstandskurven. 


des Yusatzwiderstandes 


R, = R— Ry, der von 


U 





der Elektronenbewegung 








in der Rodhre  herrihrt. 
Ks ist ersichtlich, dah 
dieser sowohl negative als 


positive Werte annehmen 





kann. Das Vorhandensein 


























negativer Widerstande Kop | 

zeigt, dab die Roéhre B.- Indl) | Je-98mA 
K.-Sechwingungen geben “—T ~~ wt» a3 
kann. Diese erregen sich, f. ike i cecudeall ——— - 
wenn Rot B(V,V,F,4) <0 mn oe oe: or 
ist. Da innerhalb gewisser ” Fig. 3. 


Grenzen R; (V, Vqd,A) 
-J,0(V,V,A) ist, so kann man tatsiachlich durch Erhéhung des 
Gliihstroms den Kreis zum Schwingen bringen. 

Als Abszisse ist wt gewahlt, wo 22/m die Schwingungsdauer der 


elektromagnetischen Schwingung ist. Bei wt = 22 haben also die Elek- 


tronen die Frequenz der B.-K.-Schwingung. Aus den Kurven geht hervor, 
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dafi die Minima und also auch die von der Réhre erzeugbaren Frequenz 
gar nichts mit dieser ,,Resonanzfrequenz zu tun haben, auch nicht mit d. 
Vielfachen derselben. Da die Emission nur 0,8 mA ist, kann man nicht d) 
Abweichungen als Stérungen durch Raumladungen erklaren. 

Die Lage d der Briicke bei Resonanz ist von V,, V,, J, (und natiirlic), 
von A) abhangig. Wir bezeichnen mit 


A (V,VqI-4) = d(V,VaI-4) — dy (a) 


die Verschiebung des Maximums beim Ziinden der Rohre. Fig.3 gilt 
A als Funktion der Gitterspannung («, J, und A sind konstant). Ist 4 > 0. 
bedeutet dies, dafi die Réhre einen induktiven Zusatzstrom gibt, A < 0) 
entspricht eine Kapazitaét. Wenn A approximativ proportional zu J, ist, 
so mu eime Verainderung des Gliihstromes eimes B.-K.-Senders dem 
Schwingungskreis eine andere Frequenz geben, was ja auch bekannt ist. 
Potapenko?) hat gezeigt, dab die ,,Grundfrequenz viel starker als dic 
, AZwergwellen“ veraindert wird, was ja mit der Tatsache, dafi bei kleiner 
Anodenspannung A beim ersten Minimum am griéBten ist, in Uberein- 
stimmung steht. 

2. Wenn man die komplizierten Vorginge in der Rohre rechnerisch be- 
handeln will, muf man sehr vereinfachte Annahmen machen, damit die 
Rechnung durchfiihrbar werde. Wenn keine Schwingung vorhanden ist, 
wollen wir annehmen, dal die Elektronen bei dem Durchgang durch das 
Gitter die Geschwindigkeit vy haben. Wahrend der Zeit xt, die wir aus 
(1) und (2) berechnen, befinden sie sich zwischen dem Gitter und der Anode 
in einem konstanten homogenen elektrostatischen Feld. Nach dem zweiten 
Durchgang des Gitters durchqueren sie in der Zeit (1 — «) t mit konstanter 
Geschwindigkeit vy den Gitter—Kathode-Raum, gehen wieder durch das 
Gitter-Raum usw. 





Gitter in den Anode 
Bei jedem Gitterdurchgang wird ein Teil der Elektronen, den wir mit 
1— 7 bezeichnen, absorbiert. Von n Elektronen, die vom Glihdralit 
(1-06) T entweichen, sind also nach einem Uin- 


<-a@T >< > 


| lauf yn wbrig, nach zwei Umlauten 





y?>n usw. 
Wir nehmen weiter an, dai durch 
/ , . . . 
o & % & 4 & elektrostatische Induktion jedes Hlek- 
Fig. 4. tron, das sich zwischen dem Gitter 


und der Anode befindet, einen Anodenstrom hervorruft, der proportional! 
zu der Geschwindigkeit des Elektrons ist. In Fig. 4 ist der von eimem 





1) G. Potapenko, Phys. Rev. 41, 216, 1932. 
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Klektron hervorgerufene Anodenstrom ersichtlich. Beim Integrieren iiber 
alle Elektronen erhalt man selbstverstandlich Null. 

Nun stéren wir die Bewegung durch eine Weehselspannung V sin wt 

zwischen Gitter und Anode. Wenn s der Abstand eines Elektrons von dem 


Gitter, v seine Geschwindigkeit ist, so ist 


d’s dv : 

a3 == rT = —a+bsinot, 

ds b 

eilalimati tee (¢—t.) + i (cosw t, — cosat). 


a und b sind von den geometrischen Verhiltnissen und den Spannungen 
abhangig. Alle GréBen, die sich auf die erste Gitterdurchquerung des 
Elektrons beziehen, wollen wir mit dem unteren Index Null bezeichnen. 
Die zweite Gitterdurchquerung (also bei der Riickkehr des Elektrons) 
die dritte und vierte (also die erste und zweite des 


bezeichnen wir mit 9, 


zweiten Umlaufs) mit , und , usw. 


Nach Integrieren hat man 


/ b ’ a ’ 
Oo =— (0, + at,+— £08 0) (tj —t,) — = (t,? — t?) 
w 


= 
— —, sinw t, + | sin @t,. 
w 73) 


Wir setzen 


t, —t 
.. = “ 
f -* t, + t, 
—— 9 6 
Dann ist 
v, ‘ b - ~~" 1 tliat ‘| 
fo — w ———— (sin@wt, — sinw 
. a aol ° " Vot, ’ " 
v bf sin w t,, ; . 
ee ene (coset, — 2 = ) cosen t, + sinw tasinw ta 
a awl wt, 





Wenn keine Stérung vorhanden ist, so hat man 





Die Stérung verspitet die ,-Durchquerung um eine Zeit 


; 2b sinw t,, ; , 
Oot = 3(t, —t2) = oe | (cos 00 ts — ———) cosmt, + sn@t, sino» 
w 


wt, 
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Wir nehmen an, dal die Stérung sehr klein sei und kénnen dann die sin w/ 
sinwt, usw. durch sinw??, sinwt? usw. des ungestérten Falles ersetzen. 


Setzen wir z =at°? und 
a 


sin z , 

l(z) = cosz— ——-, m(z) = sin(z), 
so ist 

2b ty ; 

é,¢ = ae [1 (z) cos wt, + m (z) sing t,|, 
0 
. Vo . 
da jaa = — ist. 
ta 


Bei der ,-Durchquerung hat das Elektron die Geschwindigkeit 
b 

Vy) = V4 — 2at, + — (coswl, — cos ty). 
@ 


Durch Einsetzen von ¢, ergibt sich, dab die Stérung die Geschwindigkeit 
um den Betrag 


2b 
dv, = — leoswt, 
w 


verandert hat. 
In der Zeit 2 t durchsetzt nun das Elektron den Gitter-Kathoden-Raum, 
nach der Annahme mit konstanter Geschwindigkeit. Da also tz: 0 = const 
und also 130%, + v)dt, = 0 ist, mub die Geschwindigkeitsinderung diese 

Zeit um 
4bt3 


3 
“leoswt, 
@ V5 





2dts a: oe 


vergrObern. 
Beim zweiten Eintritt in den Gitter—Anode-Raum ist also das 


Elektron durch die Stérung um die Zeit 


b,t = dt + 26t, 
verspatet. 

Auch wenn nun keine Wechselspannung das Gitter—Anode-Feld stort, 
so wiirde doch das Elektron eine nochmalige Verspaitung 2 6t, deshalb 
erleiden, weil es eine um dv, veranderte Geschwindigkeit hat. Es ist 

dv, 2bte 


é6t, = — = 
a WU 


lcos wt, 


und man hat 


dt = dt + 25t; + 26t,. 
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in dieser Weise ergibt sich auch 
bt = bjt + 46t, +46 t,, 
. . . . . . . . . . . . + “9 
’ 
dnt = bjt + 2n (Sty + bt.) — 26t,, 
Ul 
Wenn also das Elektron nur beim ersten Durchlaufen des Gitter—Anode- 
Raumes durch eime sehr kleine Wechselspannung gestért wird, so wird 
der Beginn und das Ende des (n +- 1)-ten Durchlaufen des Gitter—Anode- 
Raumes um 0,¢ und 0,¢ verspitet. 
Da die ganze Umlaufzeit t = 2 (t, + 1) und2t, = at, 2 t = (l— a) T 


jst, so kann man schreiben: 


bt , 
6,¢ = (alcoswt, +amsinwt,) 
WVo 
bt ‘ 
6,¢ = — [((3a — 2)lcoswt, +amsing t,| 
»V, 
' oa ; 
6,t = (5a —2)lcoswt, + amsinaw t,] 
WY, 
bt , 
6,¢ = = \[2n (2a — 1)— allecoswt, +amsina t,| 
WV, 
: bt , 
6,¢ = '(2n(2a—1)+a|lcoswt, +amsinwt,} - 
w 9 


Nun wird aber das Elektron nicht nur beim ersten, sondern bei allen Durech- 
gingen durch den Gitter—Anode-Raum durch die Wechselspannung be- 
einflubt. Wenn diese Stérungen sehr klein sind, kann man sie einfach 


addieren und erhalt die gesamte Verspaitung 


> Sm t, 


4,t = 
m=1 
n 

At = D6. 
m= 0 


In Fig. 5 ist der von einem Elektron induzierte Strom im ungestérten 
und gestérten Falle gezeichnet. Die zwischen die beiden Kurven ein- 





Fig. 5. 


geschlossene Fliche gibt den von der Wechselspannung hervorgerufenen 


Strom. 
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’ LU 


Wir wollen erst den Strom der Flachen a,, dg... a), a, 


. 0? “ee berechne: le 


Wir setzen 
J, (t) = ky: p-a, 


wo k, eine Konstante, p die Zahl der Klektronen und a die GréBe der Flach 
ist. Da ja die Stérung als klein angenommen ist, kann man 


a, = % 6, t, 


a, = U)0,t usw. 
setzen. Fur die Flache b erhalten wir 
J, = k, p| dvdt. 


os ’ ‘ ‘ ‘ . 

Wir wollen erst J, ausrechnen. Alle die p Elektronen, die in den 
wa , ‘ ‘ . 2 ’ ; 
Gitter—Anode-Raum eintreten, erleiden die Verspitung 6,¢ und rufen 
° ’ ’ ° 
einen Strom J, = —k,v)p0,t hervor. Aber von ihnen haben 7p schon 
den Gitter—Anode-Raum wenigstens einmal passiert und sind demzufolge 

; ’ ia . x . ene - : ~ : , a . ’ . ° : 
noch um 0,¢ verspitet, was einen Strom J,’ = — ky, v7po,t gibt. Di 
7?p Elektronen, die in dem Gitter—Anode-Raum schon zweimal gewesen 
/ 5 
. . ’ - 
sind, geben noch einen Zusatzstrom J,’ = — ky 977 pd,t usw. Man erhilt 


in dieser Weise 


x 


Ja = >I,’ = —k,p Vv) >” 6, t, 
n a= 6 

Ja = >I, = —k py >but. 
* n=1 


Wir setzen J, (t) =J,, (t) +J,(t), k = ky: p und fihren die dt-Werte 
ein unter Beachtung des Zusammenhanges zwischen der Zeit ¢t des Stromes 
und den ?¢t,. Es wird 


J,(}) = ae > (2x @a—1) + a] " cos w (t — nt — t,) 


n=—0 


+ma S 7" sin w (t = §T-— t.) 


n=0 


> [2n(2a—1)—a]7”" cosw (t— nt + t,) 


n=1 


) 
=o ma >) 7" sin w (t—mt+te)): 
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Von Interesse ist vor allem der Teil 1, sin@wt des Stromes, der dieselbe 
Phase hat wie die Spannung. Wir entwickeln die sin und cos nach wt und 
erhalten 


kbt - 
oe 4(2a—l1)lcosmt, >) ny" sinnt 


n=1 


+ (alsinwt, + am cosw t,) (1 +2) 7" cosn 4] 


n=] / 
oder nach Summiueren 


.= y|[4(2 —=) Pwr) L(*") + Q (wt) M (*$*)). 


wo 
n (1 — 7") sin y 
Pen 
(y) (1 + 7? — 27 cos y)”’ 
1—7? 
Q(y) = 





1+ 74? —2 cos y’ 
L (z) = 2sin z cos z — 22 cos” z, 
M (z) = — 4zsinzcosz + 2sin?z, 
kb 
f =.) 

@? 
Es eritbrigt sich noch die Berechnung des J,. Wir haben fir die Elektronen, 
die sich zum erstenmal im Gitter—Anode-Raum befinden 

b 

dv = — (coswt,—coswt). 

7) 
Wenn wir iiber alle Elektronen integrieren, die sich bei der Zeit ¢ im Gitter-— 
Anode-Raum befinden, so erhalten wir 


to =t 
= k,p ( dvdt, 


fo == t—-30 


J» 


0 


a 


Re... ; , 
= — [sinwt —sinwtcos2wt, + coswtsin2wt,— 2wt, cosw t}. 
@ 


Die Stromkomponente in der Richtung der Spannung ist 
», = y (1 — cos2mt,) = 2ysin’o ty. 
Die Elektronen, die sich zum zweiten-, dritten-...mal im Gitter— 
Anode-Raum befinden, geben analoge Zusatzstrome 1, %,... Wenn man 
diese berechnet findet man 


. kb n F 1 . . . 
», = Pr n j2n(2 —_— =) lLsinwt, sinwnt + msinwt, coswnt 
und 


, = >, =») {3(2— -) lsinwt, P (w t)+2sin?w1.Q (7)} 
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und schlieblich den gesamten Strom 


i=iy+i, =4y (4 — =) P@r)F (= *) +0 (wt)G *F)] 


od \ 2 


wo vy, P (wt) und Y (ma) die frithere Bedeutung hat und 


” 
- 


sin 2 
F= —zP = —2z (cos 2 — “), 


» 
w~ 


‘ ? . sin 2 
G = —zlsinz = —2zsinz(cosz — —) 


ist. 
Man kann auch schreiben 


| bt 
i=yJ.V (4 _ =) FP + aQ|, 


da y dem Emissionsstrom J, und der Wechselspannung V proportional ist. 

Wir betrachten nun die benutzte Versuchsanordnung. Das Lecher- 
system empfaingt vom Sender eme Leistung, die teils die 4uberen Verluste 
R,J* durch den Ohmschen Widerstand, die Strahlung usw. teils auch die 
Verluste 7 in der Réhre decken soll. Da V dem J proportional ist, kann 
man statt Vi auch kJ? — schreiben. Der gesamte dampfende Widerstand 


V 


ist daher 


l 
Ryo +k = Rh, + Ky. 


Den von der Elektronenbewegung herrithrenden Widerstand kann man 

also schreiben 

D) 
R, = ¥,J, |(4— -) F S") P(t) + G (797) 0 lw |: 
a 2 2 

Bei konstanter Wellenlange (konstantem w) ist R; eine Funktion der Elek- 
tronenperiode tT und hangt von den beiden Parametern 7 und « ab. 7 ist 
eine Réhrenkonstante (der Teil der Elektronen, die nach einem Umlauf 
noch nicht vom Gitter eingefangen sind), « hangt von den Réhrendimen- 
sionen und Spannungen ab. 

Um » zu schatzen, wurde an das Gitter und die Anode der Roéhre 
(Philips E) dieselbe Spannung (2 bis 50 Volt) gelegt und die Gitter- und 
Anodestréme J, und J, gemessen. Es zeigte sich, daB J,/(J, + J,) rund 
23%, betrug. Da dies gleich 1— } y sein soll, wird 7 = 0,59, was doch 
sicherlich ein zu hoher Wert ist, weil ja bei Barkhausenschaltung die Feld- 
verteilung mehr Elektronen zum Gitter bringt. 

In Fig. 6 sind die Widerstandskurven R; = R; (wt) fir 7 = 0,55 und 
a = 0,75, 0,70, 0,65, 0,60, 0,55 gezeichnet. 
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Es ist ersichtlich, dai diese theoretischen Kurven von demselben 


|'ypus wie die experimentellen der Fig. 2 sind. Die experimentellen Kurven 


sollen den a-Werten 0,70, 0,66 
und 0,61 entsprechen. Die erste 
Kurve ist em  Zwischending 
zwischen den theoretischen Kurven 
yx = 0,75 und « = 0,70 und sollte 
also eigentlich einem ein wenig 
hoheren a (z. B. a = 0,72) ent- 
sprechen. Die zweite experimen- 
telle Kurve legt zwischen den 
theoretischen oa = 0,70 und 
y = 0,65, die dritte stimmt mit 
x — 0,60 tiberein. Unter Beriick- 
sichtigung der sehr vereinfachten 
Annahmen der ‘Theorie muh 
man jedoch die Ubereinstimmung 
als befriedigend ansehen. 

Untersuchungen iiber die Ab- 
hingigkeit des Widerstandes vom 
Kmissionsstrom J, haben gezeigt, 
dab bei nicht zu kleinen Span- 
nungen und nicht zu groben 
Emissionen der Widerstand dem 
J, genau proportional ist. Bei 
kleinen Spannungen (_V,< 15 Volt) 
kann man jedoch schon bei 
J, ~ 1mA_ wahrscheinlich von 
Raumladungen herriihrende Sté- 
rungen erkennen. 

Eine Réhre mit Oxydkathode 
(Philips A 410) zeigte ahnliche 
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Fig. 6. Theoretische Widerstandskurven. 


Kigenschaften, nur ist der Widerstand um einen konstanten (jedoch vom 
Glihstrom abhangigen) Wert erhdht. Dies hangt von der Dampfung 
des 50- bis 60-ohmigen Gliihdrahtes ab, und hierdurch ist also die 
inangelnde Schwingungsfahigkeit der Oxydroéhre erklarlich. 

Die Untersuchung ist im Gange und es wird spater ein genauer Be- 
richt der Ergebnisse verdffentlicht werden. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 4. April 1933. 








(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Klektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Untersuchungen tiber die Dispersion 
von Gasen und Dampfen und ihre Darstellung 
durch die Dispersionstheorie. 


IV. Dispersion von Quecksilberdampf zwischen 2800 und 
1890 A und Lebensdauer des Hg 7p'!P,-Zustandes. 


Von G. Wolfsohn z. Z. Berlin-Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Februar 1933.) 


Im AnschluB an friiher ausgefiihrte Messungen der Dispersion von Quecksilber- 
dampf zwischen 7000 und 2700 A werden mit einem Interferometer nach Jamin- 
Mach mit FluBspatoptik Dispersionsmessungen zwischen 2800 und 1890 A 
ausgefiihrt. Die Dispersion von Hg-Dampf zwischen 7000 und 1890A wird 
durch eine dreigliedrige Dispersionsformel dargestellt. Das erste Glied entspricht 
dem Einflu8 der Interkombinationslinie 6 s1S,— 7p*%P, 4 = 2537A auf: die 
Dispersion, das zweite demjenigen der Linie 6s'S,—7p!P, 2= 18504. 
Durch das dritte Glied wird dem HinfluB der weiter im Ultravioletten liegenden 
Kigenfrequenzen Rechnung getragen. Der f-Wert der Linie 1850 ergibt sich 
zu 1,19 + 0,02. Hieraus erhilt man fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit des 
zugehérigen Quantensprungs den Wert A = 7,70- 108, fiir die Lebensdauer des 
7 p'P,-Zustandes T = 1,30+ 10-°. 


Messungen der Dispersion von Hg-Dampf, die ich friither im Spektral- 
gebiet von 7500 bis 2700 A ausgefiihrt habe*), haben ergeben, daB die Dis- 
persionskurve sich erwartungsgemaB durch eine Formel 


e2N 242 2N 
n,—1 = Ny Si in Sho ‘a (1) 


2name? 2ame?  v? —y? 





fir den Brechungsquotienten mn, darstellen laBt (e,m Elektronenladung 
bzw. -masse, ¢ Lichtgeschwindigkeit). Da man den Brechungsquotienten 
auf einen fiktiven Dampf von 0° und 760 mm Druck bezieht, der bei Hg 
die Dichte 0,00895 g/cm? besitzt, so ist Ny gleich der Avogradroschen Zahl 
pro Kubikzentimeter zu setzen. Zur Darstellung der MeBergebnisse muBbten 
in Formel (1) drei ultraviolette Eigenfrequenzen angenommen werden, von 


1) G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 634, 1930. 
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denen die beiden laingerwelligen an den Stellen der beiden Absorptions- 


linien " 


6s18,—Tp3P,: A, = 2587,3 A, », = 39412,3 em! 
6s18,—Tp!Py: A, = 1849,7 A, vy = 54063,4 em! 


jest angenommen wurden. Die dritte Kigenfrequenz, die, wie vermutet 
wurde, im wesentlichen den Einfluf der hoheren Serienglieder und der 
anschliebenden Kontinua der beiden Absorptionsserien des Quecksilbers 
zusammenfabt, bheb dagegen weitgehend unbestimmt, da sowohl bei 
Koinzidenz dieser Kigenfrequenz mit dem wahrscheinlich starksten Gliede 
6s 18, — 8p tP, (A = 1402,7 A) wie mit der Seriengrenze 1188 A die Meb- 
ergebnisse gleich gut dargestellt wurden. Von den f-Werten war der zu 
2537 gehorige Wert {,; = 0,0255 zu setzen, da er aus Absorptionsmessungen?*) 
wie aus Messungen der anomalen Dispersion?) an dieser Linie direkt bestimmt 
worden ist. fg und f, dagegen blieben in gewissen Grenzen unbestimut, 
da sie in Abhangigkeit von der fir A, angenommenen Wellenlinge ver- 
schiedene Werte erhielten. Speziell fiir die beiden angenommenen Werte 
von A, ergaben sich folgende Dispersionskonstanten 


a) A, = 2,587-10-°cm A, = 1,850- 10-> cm Az = 1,403 - 10-° cm 
{, = 0,0255 fo = 0,713, fs = 2,266, 


7 


b) A, = 2,587-10-° em A, = 1,850- 10> em A, = 1,190: 10 cm 
fy = 0,0255 fy = 0,956, jy = 2,590, 


durch die die Messungen gleich gut dargestellt wurden. Der zu der Linie 
1850 A gehorige f,-Wert konnte daher nur gréBenordnungsmabig angegeben 
werden. Fiir eine genauere Bestimmung dieses f/,-Wertes ware es notig 
vewesen, die Messungen wesentlich weiter nach Ultraviolett auszudehnen, 
was mit der damals benutzten Quarzapparatur nicht mdglich war. In- 
zwischen haben R. Ladenburg und ich ein Interferometer mit FluSspat- 
optik konstruiert und in dieser Zeitschrift*) ausfiihrlich beschrieben. Da 
mit diesem Instrument die Dispersion des Sauerstoffs bis an die Grenze des 
Schumanngebietes gemessen werden konnte, erschien es aussichtsreich, 
auch die Dispersionskurve des Hg-Dampfes bis nahe an die Linie 1850 
heran zu vervollstandigen. Uber die Ausfiihrung und die Ergebnisse dieser 
Versuche wird im folgenden berichtet. 





1) Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 

2) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 616, 1930. 

3) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ebenda 79, 42, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 16 





236 G. Wolfsohn, 


Apparatur. Huinsichtlch der Konstruktion des Interferometers wird 
auf die angegebene Arbeit verwiesen !). Auch die Lichtquelle, das kontinuier- 
liche Spektrum eines mit 3 Amp. belasteten wassergekiihlten Entladungs- 
rohres aus Quarz mit Wasserstoffiillung, sowie der benutzte Quarzspektro 
graph (ein 60°-Prisma, f = 40cm) sind dort beschrieben worden. Die beide:, 
Interferenzrohre von 80 em Linge waren an den Enden durch aufgekittet: 
planparallele Flubspatplatten von 38mm Dicke verschlossen. An das eine 
der beiden Rohre wurde in der Mitte em Ansatzrohr von 8 mm Durchmesse: 
und 10 em Lange senkrecht angesetzt und mit einem Tropfen Quecksilber 
gefullt. seide Interferenzrohre wurden mit emer gememsamen Heiz- 
wicklung (Hauptofen) versehen, die die Enden auf eine Linge von je 10 en 
frei heb. Das seitliche Ansatzrohr wurde durch einen abnehmbaren elektri- 
schen Ofen getrennt vom Hauptofen geheizt. Die Temperatur wurde mittels 
zWeler Silber-Konstantanthermoelemente an zwei Stellen gemessen, erstens 
in unmittelbarer Nachbarschaft des Hg-Tropfens, zweitens in der Mitte 
des Hauptofens. Die Temperaturmessung diente in erster Linie der genauen 
Konstanthaltung der Temperatur, die wahrend der Belichtungszeit von 
30 bis 60 Min. um nicht mehr als héchstens !/,;, Grad varieren durfte. 
Die Temperatur des Hg-Tropfens wurde etwa 40° niedriger gehalten als in 
der Mitte des Hauptofens. Um die Destillation des Hg-Dampfes nach 
den kalten Enden der Réhren zu verlangsamen, wurden beide Réhren 
mit Argon von etwa 25em Druck gefiillt. Beide Réhren waren mitein- 
ander unter Zwischenschaltung eines Hahnes und einer mit fliissiger Luft 
gekiihlten Ausfriertasche verbunden, ferner jede von ihnen mit der Pump- 
leitung. Das Argon wurde einer Bombe entnommen und durch eine Aus- 
friertasche hindurch in die Réhren eingefiihrt. 


Mefmethode. Den Messungen wurde als Ergebnis der fritheren Arbeit 
die Kenntnis des Brechungsquotienten fiir die Wellenlinge A* = 2800 A 


zugrunde gelegt, und zwar wurde gesetzt: 
my —1 = 185,4- 10-5, 


Die Messungen erstreckten sich von dieser bis zur kiirzesten mit dem be- 
nutzten Quarzspektrographen erreichten Wellenlange 2 = 1890 A. Sie 
erfolgten in bekannter Weise durch Ausmessung der photographischen Auf- 


') Der Strahlengang des Instruments ist mit dem des gew6hnlichen Jamin- 
schen Interferometers identisch. Jede der beiden Jaminplatten wird durch eine 
diinne planparallele halbdurchlissig platinierte Platte aus Flu8spat und einen 
undurchlissigen Spiegel aus Hochheimscher Legierung ersetzt, die durch ein 
geeignet durchbohrtes Distanzstiick aus Invarstahl planparallel miteinander 
verbunden sind. 
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nahmen des nach Anheizen der Ofen von schrigen Interferenzstreifen 
durehsetzten kontinuierlichen Spektrums. Kennt man an der Stelle A* 
die Anzahl k* der beim Anheizen gewanderten Interferenzstreifen, ferner 
die aus der Vermessung der Platten zu ermittelnde Anzahl x von Streifen, 
die an der Stelle 4 mehr gewandert sind als bei A*, so ist 


k=k*¥+x (2) 


die Anzahl der bei der Wellenlange A gewanderten Streifen. Da wegen der 
Inhomogenitat der Dampfschicht Dichte und Brechungsquotient langs der 
lnterferenzrohre stetig varieren, ist 

I 


k= | (n(x) —1)da, (3) 


0 
wobei die Koordinate x langs des Interferenzrohres vom einen Ende iiber 
die Gesamtlainge / zu erstrecken ist. Befinden sich in einem Volumenelement 
vom Querschnitt 1 em? und der Hohe dz parallel zur Rohrachse N,, da 
Hg-Atome, so gilt fiir den Brechungsquotienten des Hg-Dampfes in diesem 








Volumenelement Vv 
n(x) —1 = (n, —1)-—. (4) 
N, 
Also wird ' 
ln | ° —] 
a? "Ne | Neds a omen I (9) 
0 
mit i 
ie 
r= —\|N,dz. 6 
"3 (6) 
Kennt man J’, so berechnet man nach (5) 
ny — 1 
ke = a -[ (7a) 


und nach derselben Formel unter Benutzung von (2) fir eine beliebige 
Wellenlinge 2 des vermessenen Spektralbereiches 


¥ a 
(n, —1) = kA = (k* + x) 4 


T r (7b) 


Zur Berechnung der Dispersionskurve ist also noch die Grobe J zu ermitteln. 
Dies wurde durch die genaue Kenntnis des {-Wertes der Linie 2537 erméglicht. 
Vor und nach jeder Aufnahme, die der Bestimmung des Dispersionsverlaufs 
diente, wurden unter Einschaltung von Kompensatorplatten unter den 
gleichen Temperaturbedingungen Hakenaufnahmen nach der Rosch- 
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destwenskymethode!) gemacht. Aus ihrer Vermessung konnte /* ermitte’ 
werden. In homogener Dampfschicht von der Lange / liegen die Hake 
bekanntlich*) an den Wellenlingen A, wo die Beziehung 


(35) l=n,-l= —K (8 
uF 


hesteht, wobei 


eine nur von den Eigenschaften der Kompensatorplatte, dem Brechungs- 
; ‘ ‘ , An : ‘ 
quotienten »,, der Dispersion ng = 7 und der Dicke d abhangige Kon- 
dA 
stante ist. Fir eine inhomogene Damptschicht tritt an Stelle von (8) 
ln ,(zj)da2 = —-K (Sa) 


) 


Unter Benutzung von (4) ergibt sich 





7 no - , 
—K = y N,dx = noy-l". (9) 
wi 
0 
Fir n, erhalten wir aus (1) 
2 ry 5 494 
; C N, SS fi A Aj 
No ros Q <aumd (32 72\2° 
mame (A* — A; ) 


In unmittelbarer Nachbarschaft der Absorptionslinie A; geniigt es bekanntlich, 

nur das 7-te Glied der Summe zu bericksichtigen, ferner im Nenner dieses 

Gliedes A” — A? durch 2 A; (A — A,), im Zahler A durch A; zu ersetzen. 
Dann wird 

e? N, fA? | e?N, fai 


ame? 4(A—A,)? <2ame A?’ 








No 4 = = 


wo 4 = 2(A—/A,) den Hakenabstand bedeutet. Einsetzen in (9) ergibt 


schheBlich 2 
ame 





Pa 2 ee. (10) 
e N 0 iF A; 
Mit , 5 
Mit A; = 2,5878 -10-° cm 
f; = 0,0255 

22 N 

9 — 2,42 .10%em— 

It NLE 
wird = 9,922 .10° A? K em. 


\) D.S. Roschdestwensky, Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 
2) Vel. z. B. R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 634, 1930. 
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Als Kompensatorplatten wurden verwandt!): 
eine kristallme Quarzplatte 


d = 1,96 mm, ny = 1,598, n,; = —0,58-104; K = 5,76- 108, 


sine amorphe Quarzplatte 
d = 2,90imm, ne = 1,5056, np = — 0,534-104; K = 7,33- 10°. 


Die Hakenaufnahmen ergaben mit beiden Platten innerhalb der Mebfehler 
ubereinstimmende Resultate. 

Durchfithrung der Versuche. Nachdem etwa 250mm Argon in beide 
Rohren bei gedffnetem Verbindungshahn eingefiihrt worden waren, wurde 
der Nullstreifen der auf den Spalt abgebildeten Interferenzstreifen mit dem 
quer ber den Spalt gespannten, im Spektrum als horizontale Marke sicht- 
baren Faden in Ubereinstimmung gebracht und hierauf der Hauptofen ein- 
ceschaltet. Nach Eimtritt konstanter Temperatur wurde eine Aufnahme 
von 10 bis 15 Min. Belichtungszeit gemacht. Hierauf wurde der Verbindungs- 
hahn geschlossen und der zweite Ofen, der den Quecksilbertropfen erhitzte, 
in Betrieb gesetzt. Bei zwei Mebreihen betrug die Temperatur des Queck- 
silbertropfens nach Eintritt konstanter Temperatur 230 bzw. 250°, diejenige 
in der Mitte des Hauptofens in beiden Fallen 285°. Nun erfolgte eine Reihe 
von Aufnahmen mit Kompensatorplatten, wobei Belichtungszeiten von 2 Min. 
ausreichend waren, da es geniigte, das Spektrum bis zu der Wellenlange 2537 
zu photographieren und nur der kirzerwellige Spektralbereich langere 
Belichtungszeiten erforderte. Hierauf folgte eine Aufnahme ohne Kom- 
pensatorplatte von 30 bis 60 Min. und eine Exposition des Cu-Bogens als Ver- 
gleichsspektrum. AnschlieBend wurden wieder mehrere Aufnahmen mit 
Kompensatorplatten gemacht. Samtliche Aufnahmen befanden sich auf 
derselben Platte. Mit Ausnahme der ersten Aufnahme herrschten bei allen 
cleiche Temperaturbedingungen. Die Temperatur wurde durch Nach- 
regulierung der Heizstromstarken der beiden Ofen konstant gehalten und 
am Galvanometer dauernd kontrolliert. Schwankungen von 1/j99 Grad 
erzeugten gut mebbare Ausschlage. 

Auswertung der Aufnahmen. Von den Aufnahmen wurden nur diejenigen 
ausgewertet, bei denen die Hakenaufnahmen vor und nach der Haupt- 
aufnahme innerhalb der Meffehler tibereinstimmende Resultate gaben. 
Die Hakenmessungen bereiteten insofern Schwierigkeiten, als es nicht 
moégheh war, beide Haken bei gleicher Stellung des Kondensors gleich 
scharf abzubilden. Dies ist eine Folge der durch die Versuchsanordnung 


') Dispersionskonstanten von Quarz nach Landolt-Bérnstein, Phys.- 
chem. Tabellen. Bd. 1, 8S. 915. 


16# 
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bedingten vertikalen Schichtung des Dampfes im Interferenzrohr.  B: 

elmer Reihe von Aufnahmen konnte daher nur der Abstand eines Haken 

von der Absorptionslinie gemessen werden. Da jedoch beide Haken voll 
stindig symmetrisch zur Linie legen, wird dadurch kein systematischy 

Fehler in die Messung hineingetragen, sondern nur die Mebgenauigkeit etwa 

herabgesetzt. An der Auswertung der von schragen Interferenzstreife 

durechzogenen langtfristigen Aufnahme wurde eine WKorrektur angebracht, 
die sich aus der Ausmessung der ersten Aufnahme bei kaltem Queeksilbe: 

tropfen ergab. Denn da die Ubereinstimmung der Mebmarke mit dem Null! 
streifen durch die visuelle Einstellung vor der ersten Aufnahme nicht voll- 
kommen hergestellt werden konnte, waren auch auf dieser Aufnahime dic 
Streifen gegen die Mebmarke sechwach geneigt, so dal die Mebmarke imner- 
halb des vermessenen Spektralbereichs von 0,5 bis 1 Streifen geschnitten 
wurde. Diese Anzahl war als positive oder negative Korrektur an dem Er 
vebnis der Vermessung der Hauptaufnahme |die GréBbe x in Gleichung (2) | 
anzubringen, je nachdem die Neigung entgegengesetzt oder gleichsinnig 
mit der durch den Quecksilberdampf hervorgerufenen Neigung der Inter- 
ferenzstreifen war. Ein systematischer Fehler wird durch die MeBmethode 
noch insofern erzeugt, als beim Anheizen des Quecksilbertropfens die Dichte 
des Fiillgases in dem eimen Interferenzrohr schwach steigt. Dies bewirkt 
eine Streifenverschiebung, die im gleichen Sinne erfolet wie diejyenige, dic 
durch das Verdampfen des Quecksilbers hervorgerufen wird, und verursachit 


damit eine scheinbare Vergréberung des Brechungsquotienten. Eine Ab- 





</) ; 4 
2537 


Fig. 1. Interferenzstreifen in der Umgebung der Linie 2537 (Vergréferung 2,5 fach). 
x ~ - oH 


schatzung dieses Fehlers ergibt jedoch, dab er vernachlassigt werden kann. 
Uberdies wurde diese Streifenverschiebung nach Entfernung des Quecksilbers 
aus dem Interferenzrohr direkt gemessen, indem zwei Aufnahmen mit- 
einander verglichen wurden, bei denen der Ansatzofen einmal ungeheizt, 
das andere Mal geheizt war. Auch hierbei zeigten sich keine die Mebfehler 


iiberschreitenden Untersehiede. 


Kine gewisse Schwierigkeit bietet schlieblich die ,,Uberbriickung™ der 
Linie 2537. Wie Fig. 1 zeigt, riicken bei Annaiherung von der langwelligen 
Seite her an diese Linie die Streifen wegen des steilen Anstiegs der Dis- 


persionskurve so eng aneinander, dab sie schlieBlich nicht mehr voneinander 
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etrennt werden kénnen. Entsprechend ist auch auf der kurzwelligen Seite 
one Auflésung der Streifen erst von emem gewissen Abstand von der Linie 
un moghch. Die Ordnungszahl des ersten, auf der kurzwelligen Seite wieder 
veBbaren Streifens bleibt also unbestimmt, jedoch ist bekannt, dab ihre 
Differenz gegen die Ordnungszahl des letzten auf der langwelligen Seite 
wiebbaren Streifens eme ganze Zahl ist. Wegen der genauen Kenntnis des 


/-Wertes der Linie 25387 und damit des Verlaufs der Dispersionskurve in 


Tabelle 1. 








Brechungsquotient von Quecksilberdampf. (n—-1)+ 10°. 
1 2 3 4 5 6 7 
— rrechnet nac Differenz ak a ifferenz 
2 (A) Beobachtet ry yo tc mcttlg < Rees se ed ‘Gueae beobachtet 
berechnet berechnet 
7000 90,4 _ 88.8 1.6 90,4 0 
6500 91,3] —_ 89,7 1,6 91,2 0,1 
6000 92,4] 2 —- 91,0 1,4 92.5 -~ 0,1 
5500 93,9] § -— 92,6 1,3 94,0 -O,] 
5000 95,6 | % on 94,9 0,7 96,3 — ¢F 
1500 98,5 6S . 98,0 0,5 99,4 — 9 
4000 102,4] . — | 102,8 — 0,4 104,1 — 1,7 
3500 109.3 | 3 — 111,2 — 1,9 112,3 — 3,0 
3000 23,8 | = — 127,8 4,0 128,8 — 5,0 
2900 128,9 | = — 133,7 — 4,8 134.6 — 5,7 
2800 135,4 _— 141,6 — 6,2 142,3 — 6,9 
2700 148 2 154 —6 155 —7 
2600 185 3 187 —2 187 —2 
2590 193 3 195 —2 196 —3 
80 206 3 208 —2 208 —2 
70 222 3 227 —d 227 —5d 
60 258 4 261 —3 262 —4 
50 344 4 349 —s5 349 —d 
2520 4 2 9 —od i) —d 
10 o7 3 64 —7 64 —7 
OO Rb l 90 — 4 90 —4 
2490 104 1 105 —1 106 —2 
80 115 2 116 —l1 116 —1 
2450 135 2 135 0) 135 0 
00 153 2 153 0 153 0 
2350 167 2 168 —1 168 —1 
00 183 2 182 l 182 l 
2250 199 4 198 1 197 2 
00 219 4 216 3 216 3 
2150 242 4 241 1 240 2 
OO 276 4 274 2 272 4 
2050 324 6 322 2 320 4 
00 401 6 400 1 397 4 
1950 555 HB) 554 l 552 3 
00 1007 10 1007 Q 1006 
1890 ©1232 8 1236 —4 1232 0 
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der Umgebung dieser Linie ist jedoch damit eine vollig eindeutige Fes; 
legung der unbekannten Ordnungszahl gegeben, da der zu iiberbriickend 
Bereich sehr schmal ist. Er reicht von 2550 bis 2525 A. 

Mepergebnisse. Tabelle 1 enthalt unter Spalte (2) die Mebergebnis 
dieser Arbeit unter Hinzufiigung der friiher gewonnenen Zahlen vo 
4 = 7000 bis 2800 A. Bei 2800 A sind, wie schon erwihnt, die nev 
Messungen an die friiheren angeschlossen. Die neuen Zahlen sind Mitte: 
werte von vier vermessenen Platten, von 2000 A an sind nur noch dr 
Platten vermessen. Da die prozentuale Mebgenauigkeit innerhalb des ve 


messenen Spektralbereiches seli 














18 } verschieden ist, sind die mitt- 

16 ae re ——— et ae ee ve 
=> eren Fehler einzeln angegeber 
O_o + OO 8 ' ; ee 
} ee (Spalte 3). Die Mebgenauigkeit 
A -— . - - - + > > - * * + > * 4 : ; ; 
os betragt durchsehnittlich 1 bis 
"012s ¥5OTSEITNMNHBRBEM™ .,, ‘ : 
a ag Se 2%. hangt aber naturgemiil 

ia , : 

Fie. 2 auch vom Absolutwert de 
Grobe n — 1 ab. ferner von der 


Steilheit der Dispersionskurve an der betreffenden Stelle. Sie ist daher 


z. B. in der Umgebung der Linie 2537 betrachtlich geringer. 

Dispersionsformel. Die Ausdehnung der Messungen bis zu der Wellen- 
linge 1890 A ist ausreichend, um nunmehr den f-Wert der Linie 1850 
mit grober Genauigkeit zu bestimmen. Zu diesem Zwecek wurde von den 
Messungen zunichst der bekannte Betrag abgezogen, den die Linie 2537 
zum Brechungsquotienten beitragt : 


' 0,0255 
—1 = 1,21-10° 


" 15,5343 - 10° — 7? 


Die tibrigbleibende Funktion ist 1m Mebbereich iiberall stetig und von der 


n* — | tor. 108 | fe > + a E - he web 
ly? — rv? v2? — yy, 


Form 


wobei vg = 54063,4 em! die zu ZA, = 1849.7 gehorige Wellenzahl bedeutet. 


Nunmehr wurde die Funktion 


(n* -— 1) (v?—v?) f f, (vy — y?) f A bi ; 
1 er + Aas | 
9 
(¢ — Vs aie y?) 


im Mebbereich gegen «x aufgetragen. Diese Funktion, die in Fig. 2 dar- 


PrP .;S 


gestellt ist, konvergiert fir « — 0 gegen den gesuchten f,-Wert. Von der 


Genauigkeit, mit der sich die durch den gestrichelten Teil der Kurve an- 
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edeutete Extrapolation nach Null durchfiihren labt, hangt die Zuverlissig- 
eit ab, mit der fy bestimmt werden kann. Die genane Extrapolation wurde 


umerisch durchgetiihrt; sie ergab fiir fg den Wert 


Nach Abzug des Ghiedes 


ty 


9 9 


V9 ‘a . yp 


n, —1 = 1,21-10° 


von n* — 1 blieb ein Rest, der sich nach der Methode der kleinsten Quadrate 


befriedigend durch em einziges Dispersionsglied mit den Konstanten 
f. = 1,848 vi = 50,105 - 10° 


darstellen lieb. Die Messungen lassen sich also, ebenso wie frither, durch 


eine dreikonstantige Dispersionsformel darstellen: 


1 191-10 00255 1,184 1,348 11) 
nm, —1=—1,21-10" — = + ~ - + — = 
. 15,5443-10°— py? 29,2285-10°—»? ~— 50,105. 10° — 2? | \ 
mit den Dispersionskonstanten 
| id - 
A, = — = 2537,3 A, f, = 0,0255, 
Y, 
a l ) ( - ) 
iy = — = 1849,7 A, f, — 1,184, 
. I - , 
A, = — = 1412,7 A, f. = 1,848. 
ov Y’.. » 
Die nach Formel (11) berechneten Werte sind in Tabelle 1 unter Spalte 4 
eingetragen und in Fig. 3 graphisch dargestellt. Die Differenzen zwischen 
Beobachtungen und Berechnungen (Spalte 5) werden in dem frither ge- 
messenen langwelligen Bereich dureh die folgenden Formeln beseitigt, die 
dafiir aber im Mittel etwas grébere Abweichungen zeigt: 
0,0255 1,190 1,565 
n—1=1,21- 10°} er i a i 
15,5343 - 10° — y2  29,9985.10° — »?  55,885- 10° — »?| 
2, = 2587.3 A f, = 0,0255 
A —= 1849.7 fe = 1,190 
Ag == 1338.2 ls . 1.565 


Die mit dieser Formel berechneten Werte finden sich in Tabelle 1 unter 


Spalte 6, die Differenzen unter 7. Der Vergleich von (11) mit (12) zeigt, 
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dali wesentliche Unterschiede nur bei den Konstanten f, und vs besteher, 
Fir beide Formeln bleiben aber die Abweichungen zwischen Beobachtunge, 
und Bereehnungen an zwei Stellen ziemlich gro: 1. in der Umegebun 
der Linie 2537, wo wegen der Steilheit der Dispersionskurve die Genauigke; 
der Messungen geringer war; 2. zwischen 2600 und 4000 A. Dies deut 


auf eine geringe Inhomogen: 























400 " 
1200 a i , of | | | 6tat der Messungen hin, di 
» 

1000 = dureh den Ansehlub de 
800 — neuen Mebreihe an die friiher: 
® 60} = 1 entstanden ist. 
~ 400 | } a 7 
R Lebensdauer des 4 p ‘P,- 

200 } | 

, NK | | | Zustandes. Aus den Messun- 

—700 | 1 i : roi] sf ‘| ler Wer 

1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 200 270 200 200 ZEN ergibt sich der 7-Wert 
1850 


A(4)— der Quecksilberresonanzlinic 
Fig. 3. Dispersionskurve von Hg-Dampf zwischen 6s 1So- 7p iP, A: = 1849.7 A 
2900 und 1890 A, _ 
. fo = 1,19 + 0,02. 
Hieraus erhalt man fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit des zugehérigen 


(Juantensprungs nach der Formel?) 


8 2? e? »? 


A, ; - hii (13) 


mc? 
den Wert = 

A, = (,40- 108, 
Der reziproke Wert dieser Zahl ist die mittlere Lebensdauer des 1P,-Zu- 
standes rs 

l', = 1,80- 10-*. 
Zum Vergleich sind in Tabelle 2 die entsprechenden Zahlen fiir die Inter- 
kombinationslinie 6s'Sy,— 7Tp3P, A = 2587 A bzw. deren oberen Zu- 
stand 7 p 3P, angegeben und die gleichen Angaben fiir Cd und Zn hinzugefiigt, 
soweit sie bekannt sind. Die f/-Werte der entsprechenden Cd-Linien sind 
von Kuhn?) durch Messung der Magnetorotation an diesen Linien  be- 
stinunt worden. Die Zahlen der Tabelle sind die von ihm angegebenen 
Zahlen. Ferner hat Zemansky?) durch Messung der Linienabsorption den 
/-Wert von 2288 neu bestimmt und in Ubereinstimmung mit Kuhn f = 1,19 


gefunden. Die Relativzahlen f/f, fiir Zn und Cd sind von Filippov‘) 


') Vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 


i 
= 


2) W. Kuhn, Mitt. d. Dan. Akad. 7, 12, 1925; Naturwissensch. 14, 48, 1926. 
3) M. W. Zemansky, ZS. f. Phys. 72, 587, 1931. 
4) A. Filippov, Phys. ZS. d. USSR. 1. 289, 1932. 
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irch Messung der anomalen Dispersion an diesen Linien in ungesittigtem 
ampf bestimmt worden. Diese Zahlen sind in der entsprechenden Spalte 
agegeben. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind aus den {-Werten nach 
-ormel (13) berechnet. Die Lebensdauern der oberen Zustiande sind in jedem 
Vall die reziproken Zahlen der Ubergangswahrscheinlichkeiten, da diese 


/ustinde nur durch den einen U bergang inden Grundzustand zerfallen kénnen. 


Tabelle 2. 





d fi9 folfy | Ayo ale 
- | Ss Sm mt nag a | 7200 ao 1 1,48 - 104 
* | Beis) 2p 3961.2 <af eg | —_ nae | 1,38 - 10% 
Hg | seis —7s Rd pong ame T asiees 46,8 a “e | 0,88 - 102 


Auf die gesetzmabige Anderung der Verhaltmisse Ag/d, mit der 
Ordnungszahl des betreffenden Elementes haben schon Prokofiew!) und 
Filippov?) hingewiesen und gezeigt, dab sich in diese Gesetzmabigkeit 
auch die Elemente Ca, Sr, Ba eintfiigen, die dieselbe Elektronenkonfiguration 
s* der fiuberen Elektronen besitzen. Nach Pauli?) ist zu erwarten, dab 

2 
Ay A 
( i ol (14) 
dv A, 
ist, wobei A vy die Singulett-Triplettaufspaltung4), 0» die Triplettaufspaltung 
bedeutet. Die Paulische Beziehuneg ist, wie Tabelle 3 zeigt, so gut erfillt, 
wie man erwarten kann. Die Abweichungen sind erwartungsgemah aim 
erOobten ber den schweren Elementen, wo die Singulett-Triplettaufspaltung 
von derselben GréBenordnung ist wie die Triplettaufspaltung 

Die Lage der Eigenfrequenz rg, zwischen 1412 und 1338 A ist gut ver- 
stindlich, wenn die Intensitat der Absorptionslinien des Quecksilber- 
dampfes innerhalb der Serien mit wachsender Gliednummer schnell ab- 
nimmt, so dab der wesentliche Beitrag von den Linien 6s 18) —- 8p tP, 

') W. Prokofiew, ZS. f. Phys. 50, 701, 1928. 

2) A. Filippov, l.c. 

*) W. Pauli, jr.. Handb. d. Phys. XXIII, 252ff., 1926. 

') Von Prokofiew wird A vr gleich dem Abstand des Grundterms 'S, vom 
Abstand des Schwerpunkts des Tripletts *P2, 1,9 gesetzt. Infolge dieses Irrtums 
ist bei ihm die Beziehung (14) nur sehr schlecht erfiillt und er ersetzt sie daher 
durch die empirisch gefundene Forme! 


(= 2,44 A: 


~ 


Ov) oa A, 


mit der gleichen Bedeutung fiir 4 r. 
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2 = 1402,7A und 6s!8,-—-Sp3P, 2 = 1485,6A herriihrt. In diese: 
Fall’) wiirde fs im wesentlichen die Summe der f-Werte dieser Linien un. 
der héheren Serienglieder sein und sollte etwa die GréBe 0,8 besitzen; den, 
es ist dann, wie nach dem f/-Summensatz zu erwarten ist, die Summe alle: 
/-Werte gleich 2. Dab f, wesentlich gréber — zwischen 1,3 und 1,6 


vefunden wurde, ist wahrscheinlich auf den EjinfluB der kirzlich voy, 


Tabelle 3. 





* Singulett- Triplettauf- dv = 4¥\2/A>s 
pelea wneene és spaltung 01 7 Ay (5) A 
Ca 8 390 158 53,1 7,98 - 104 3,53 - 10-2 
Zn 14 035 579 24,2 1,48 3,97 
Sr 6 995 581 12,0 3,71 - 10° 3,88 
Cd 12 432 1713 7,25 1,38 3,81 
Ba 4977 1248 3,99 2,98 - 10? 5,33 
Hg 12 274 6398 1,92 0,88 4,19 


Beutler*) aufgefundenen Absorptionsserien zuriickzufiihren, bei denen ein 
Elektron der 5 d'°-Schale angeregt wird. Die tiefsten und zugleich inten- 
sivsten Glieder dieser Serien 5d! 6s? 1S, — 5d® 6s? 6 p*? P; bei 1301 baw. 
1168 A liegen gerade in dem Bereich der Hauptserie des Quecksilbers?). 
(Juantitative Aussagen zu der interessanten Frage nach der Intensitat der 
von Beutler gefundenen Linien kénnen jedoch aus den in der An- 


merkung ') angegebenen Griinden nicht gemacht werden. 


Herrn Prof. Ladenburg danke ich herzlichst fiir sein dauerndes 
forderndes Interesse an dieser Arbeit und fiir die Uberlassung der wertvollen 
optischen Apparate, die ihm von der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft zur Verfiigung gestellt wurden. 


') Der Wert f,, durch den die Eigenfrequenzen »; mit den f-Werten /f; in 
der Dispersionsformel zusammengefaBt werden, ist durch die Beziehung 


f, \? 
(S42) 

: 7 
>> (v2 — y?)? 


(R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 79, 61, 1932) bestimmt. Nur 
in dem Falle, dafi die héheren Serienglieder sehr kleine f-Werte haben, die in 
der Summe wesentlichen Glieder also siimtlich in dem engen Spektralbereich 
zwischen 1400 und 1300 A liegen, ist f, in guter Anniherung gleich Sf;. 

2) H. Beutler, Naturwissensch. 20, 673, 1932. 

3) Die angegebenen Wellenlingen verdanke ich einer freundlichen Mit- 


teilung von Herrn Beutler. 
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A enthalt die Elektronenkonzentrationen. 


Zur Theorie der Thermospannungen 
zwischen Halbleiter und Metall auf Grund 
der Fermischen Statistik. 


Von G. Méneh in Erlangen. 
Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 30. Marz 1933.) 


Die Thermospannung an den Enden eines Thermoelementes, fiir dessen Hinzel- 
‘elle Entartung—Nichtentartung—Entartung vorliegt, wird fiir den Fall einer 
‘'emperaturabhingigkeit der Hlektronenkonzentration im Halbleiter, wie sie 
bei Cu,O anzunehmen ist, nach der Fermischen Statistik berechnet. Die 
Rechnung fiihrt bei Cu,O auf eine Beziehung, die im wesentlichen nur das 
iiber den Halbleiter zu erstreckende Teilintegral des Gesamtpotentials enthiilt. 
Danach ist die Thermospannung allein durch die GréBe der Temperatur- 
abhingigkeit der Elektronenkonzentration bestimmt. Das Ergebnis stimmt 
im Absolutwert mit Messungen von Vogt denkbar gut iiberein. 


Nach der Elektronentheorie auf Grund der Fermischen Statistik be- 
rechnet Sommerfeld!) die Thermospannung an den Enden eines voll- 
stindigen Thermoelements, das sich aus den Leiterteilen PR und SQ von 
cleichem Material mit der Elektronenkonzentration n, und RS mit ny 
zusammensetzt (Fig. 1). In P und Q ist die Temperatur gleich und von 
der GréBe T. AuBerdem stimmt hier die Elektronenkonzentration iiberein: 


a" pe iy 
sie ist nm = ny. In R, dem Ort der Temperatur 7”, p Q 

indert sich die Elektronenkonzentration n von n, 7} 7 
auf my. S hat die Temperatur 7’, n geht hier von mony Wey 


Ny in nm, aber (n ist im Falle des Halbleiters noch 








als Funktion von 7’ anzusehen). 7’ yr" 
R JS 


Die Spannung zwischen P und Q ist nach (62)") 
Fig. 1. Schematische Dar- 





Q Q : stellung eines Thermo- 

2k rs OT elementes. PR und QS 

0) —- —|Fdze=> —— V. re dz sind Leiterteile aus ein 
é 0 Lt und demselben Material 

if © mit der Elektronenkon- 

Q zentration nj; RS aus 

k ee Oln A einem anderen der Elek- 

— —|7 d x. [1] tronenkonzentration mn. 

€ Ox T, T', T'' sind die abso- 

P luten Temperaturen der 


einzelnen Punkte. 


Gleichung [1] wurde von Sommerfeld fir beide Falle 4 <1 und 


A> 1, also Nichtentartung und Entartung in groben Ziigen ausgewertet. 


') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 47, 1928. 
2) Alle runden Klammern beziehen sich auf Sommerfelds Aufsatz, wo 
auch die Bedeutung von V,/V, und A zu finden ist. 
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Von besonderem Interesse ist fiir uns der Fall einer Thermoket: 
fir die zum Teil Nichtentartung (wie fiir Halbleiter zB. CugO wegen | 
etwa 10~-*) und zum Teil Entartung anzunehmen ist; also z. B. die Ther 
elementzusammensetzung Metall—Kupferoxydul—Metall. — Theoretise!\. 
Aussagen iiber eine derartige Zusammenstellung kénnen mit Mebergebniss 


Vogts!) verglichen werden. 


1. Berechnung der Thermospannung eines Elementes aus einem Metall 


und einem Halbleiter. 


Zur Berechnung der Thermospannung an den Enden eimes_ solchey 
Klementes ist das Integral |1] tiber die ganze Wegstrecke von P bis Q zu 
erstrecken. Die Integration ist eimmal fiir die Teilintervalle P bis R, I 
bis S und S bis Y auszufiihren. Hinzu kommen die Potentialwerte, dic 
sich aus der Integration iiber die Strecken R — da bis R + dz und S — du 
bis S + da ergeben, wo zwar fiir jede Stelle R wie S die Temperatur kon- 
stant ist, die Elektronenkonzentration sich jedoch sprunghaft (hier als 
stetig angenommen) adindert. 

Die Teilintegrale sollen getrennt voneinander behandelt werden und 
zwar: 

|. fiir das Gebiet n = n, von P bis R und S bis QY. Da diese Teile 
aus einem metallischen Leiter sein sollen, gilt A > 1. 

2. Fiir die Sprungstellen der Elektronenkonzentrationen in FR und 8. 


3. Fir das Gebiet des Halbleiters n = n, (7), also von Ff bis S. 


1. Das Teilintegral iiber den Leiter (P bis R, S bis Q, A > 1) ergibt 
Spannungen pro Grad der Grébenerdnung bis 10 Mikrovolt | vgl. Sommer- 
felds Rechnungen (62b) und folgende}. Da die Spannung pro Grad 
des hier betrachteten Thermoelements, wie sich aus nachfolgenden Rech- 
nungen ergeben wird, von der GréBe 1 mV/Grad ist (in Ubereinstimmuny 
mit der Erfahrung), so kann dieser erste Anteil gegeniiber den folgenden 
vernachlissigt werden. 

2. Das Teilintegral fiir die Sprungstellen der Elektronenkonzentrationen 
(in R und S) berechnet sich aus (eFda = Wi als die W2-Werte an den 
Grenzflachen |nach den auf (55) folgenden Gleichungen]. Ihre Summe ist: 


(W ayretan — W ttaivieiter)bei RH (Vi Uetaibieiter — W tyetan)vei s 


= [(Wiy)e -- (W%)s|] — (Wt) re — (W tq) 5). 


') W. Vogt, Ann. d. Phys. 7, 186, 1930. 
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(Wisretay) Ist mach (56) durch kT In A gegeben. Infolge 34a) wird 
: T In A in zweiter Naherung: 
h? /(/8n,\73 Qamk-T) es " ‘Ia 
)- 


Wiy = —(- — r 
= 2m\42G 24 m h? AnG 





[2 


lie Difterenz der W1,, an den Stellen R und S ist: 


(22 m a 3, ) “Is 


Wiy)re— (Wiy)5 = — ~ 
( tm) R ( iu)s 94m h2 4nG 


(T’? — T’"), 


(‘Die Konstanten sind in elektromagnetischen Kinheiten einzusetzen.) Uber- 
schlagsmabig ist dieser Ausdruck fiir n, = 10? und 7” = 300° K, T” 
3019 K von der GréSenordnung Mikrovolt und deswegen hier zu ver- 
nachlassigen. 
(W tsapieiter):? Zur Bildung der entsprechenden Beziehung (W 4,) » 
(W1,,) , fir Halbleiter setzen wir in kT In A = Wa den Wert fiir A 
aus (33) ei und erhalten in elektromagnetischen Kinheiten: 


q 


7 rm rm n, h® 1. rm 3 3 
Wty =kTINA=k!I in| = (22m k T)- |, [3] 
oder in Volt: 


: 3 hs 
V; = 1,98 - 10-4 7 | log n, (I) — z log T + log (= (22 m k)— “*)| P 


Die Differenz der in R und S gebildeten Ausdriicke wird bei Beriick- 
sichtigung der fiir n, anzunehmenden Beziehung ng = n’ p(T), worin n’ 
temperaturunabhangig und In gm (7) als proportional mit 1/7 anzusehen 
ist [nach Vogt?)]: 

V;—V; = 1,98- 10-4 (T’ — T”) [log n’ — § log T* — 15,69}. 

[Der Vereinfachung wegen wurde 7” In T’ — T’ In T” = (T’ — T”) In T* 
gesetzt.| nm’ ist fiir die von Vogt benutzten Cu,O-Proben, mit dessen Mes- 
sungen unsere Ergebnisse verglichen werden sollen, gréfenordnungsmabig 
10'S bis 1019. 

Far T’ = 300°, 7’ = 301°, T* = 300° und n’ = 10!® wird V,— J 

2,8-10-* Volt, fiir gleiche Temperaturen und n’ = 10% wird 
V,—V, = 0,8- 10 Volt. 

Da sich der fiir O (nach [1]) aus der Integration tiber das fiir ng stetige 
Gebiet R bis S errechnete Wert gréBer als 10-* Volt und somit von gleicher 


yt 


i 


') Die Abweichung dieser Gleichung von (34a) im Originalaufsatz erklart 
sich aus einem dort vorgekommenen Druckfehler. Es muf statt — ?/, im Ex- 
ponent — 4/, stehen. 

2) W. Vogt. a.a. O. 
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Grobe wie die gemessenen Thermospannungen ergibt, so kann auch d 
Anteil der Wty. yjeiter 2 erster Naherung vernachlissigt werden. 

3. Das Terlintegral fiir den Halbleiter (R bis S; A <1) ist nach [| 
unter Bericksichtigung der Beziehung fiir A nach 2): 


S 
aT kf .édlnn 0ln 7 
."* aa bd de eeeay, aa de 


R R R 


69 . 2 





oder nach partieller Integration: 


6 = att T’) — =| inn] + + 2fned? daz + Bk pn T").(4 
e e 2 e | 
R 

Wird wiederum n =n’ @(T) geschrieben, worin n’ temperaturunab- 

hingig und In w(T) proportional 1/T ist, so geht [4] tiber in 
@ = — 5 =r" 1) += {ingar. [5] 

4 

Gleichung [5] ist in erster Annaiherung die Thermospannung an den 
Enden einer Thermokette Metall—Halbleiter 
ist demnach nicht von der Gréfe der Elektronenkonzentration in den berden 
Medien, sondern durch die Gréfe des Faktors w, der die Anderung der Elek- 





Thermospannun 
YJ 


tronenkonzentration mit der Temperatur angibt, bestimmt. 

Die Vernachlissigung der unter 1. und 2. berechneten Teilintegrale 
entspricht folgender Vorstellung: An den ungleich temperierten Enden des 
Kupferoxydulstiickes bildet sich nach [5] wegen A <1, verstarkt durch 
die Temperaturabhingigkeit der Elektronenkonzentration eine Spannung 
der GréBe 1 mV pro Grad. Diese Spannung wird auch im wesentlichen an den 
zwei Metalldrihten gemessen, die an den Enden des Kupferoxydulstiickes 
befestigt sind. 

Setzt man an Stelle des Metalles einen zweiten Halbleiter, so sub- 
trahieren sich zwei Ausdriicke der Art [5]. Das erste Glied fallt dabei heraus, 


und es entsteht die Gleichung: zr 
k : 
C) = = fin Bar. (6) 
¢ “, Pi 


Il. Vergleich mit den Mefergebnissen. 


Um die Beziehungen durch die Erfahrung nachzuprifen, benutzen 
wir die Mebe rgebnisse Vogts!). Er stellte nach Koenigsberger?) n in 


t) W. Vaat, a. a. QO. 
2) J. Koenigsberger u. O. Reichenheim, Phys. ZS. 7, 570, 1906. 
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e-V 
der Form nye *'7 dar. Sie entspricht der oben vorausgesetzten Art der 
e-V 
Temperaturabhingigkeit, denn es kann n’ = ny, p(T) =e *'7 gesetzt 


werden. Nach Wilson!) und neuerdings nach E. Engelhard?) ist die 
Koenigsbergersche Darstellungsform unzureichend. 


Fur uns ist die Art der Zerlegung in diesem Zusammenhang ohne Be- 
lang, sie muB sich nur in die Form eines Produktes aus einem temperatur- 
unabhangigen (n’) und einem temperaturabhangigen Faktor q, dessen 
Logarithmus proportional 1/7 ist, bringen lassen. Es genigt fiir uns, zu 

e-V 


wissen, daB tatsichlich e **? mit den von Vogt gefundenen Konstanten 
die von ihm gemessene Temperaturabhangigkeit richtig darstellt. Wir 
miissen dabei die Darstellung nur als eine rein empirische ansehen und jede 


physikalische Auslegung etwa von V ablehnen. 








Centgrad 
. 4% as Sate ig 
Fig. 2. a nach [7] berechnet fiir die Cu, O-Proben 
1, 4 und 6. — — —: Kurven, die Vogts Mefergebnisse an den 


drei Cu,0-Proben darstellen. Dabei streuen die Werte so, daf} 
Platte 1 von 4 nicht unterschieden werden kann. 


Der von Vogt benutzte Ansatz ergibt in [5] eingefiihrt, wenn O gleich 
in Volt ausgedriickt wird: 


ad 


Y ; 
Ovo = — 0,43- 10-4 (T” — T’) — 2,303 Vy, log aa [7] 


Diese Gleichung la{t zusammen mit den von Vogt angefiihrten Werten 
von V die GréBe von O/(T’’ — T’) berechnen. Das Ergebnis der Berechnung 
fiir die Daten der Platte 1, 4 und 6 zeigt Fig. 2%). Die MeBergebnisse Vogts 





1) H. A. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 458, 1931; 134, 277, 
1931; 136, 487, 19382. 

*) E. Engelhard, erscheint demnichst in den Annalen der Physik. 

3) Bei der Berechnung wurde T’’— T’ = 1 angenommen. Besonders zu 


beachten ist in [5] die Proportionalitét von 6 mit In T’/T’ und nicht mit 
T’’— T’. Es wird deswegen 9; T’”— T’ verschieden ausfallen, je nach der GréBe von 
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wurden von ihm durch die gestrichelten, hier auch eingezeichneten Kurve; 
wiedergegeben. Die Mebpunkte schwanken leider derart, daB der Unter 
schied zwischen 1 und 4 experimentell nicht eindeutig feststellbar war. 
Fir die bei der theoretischen Ableitung angenommenen Vereinfachunge;) 
ist die Ubereinstimmung der errechneten und gemessenen Werte ein 
bessere, als man erwarten durfte. Hiermit ist aber auch gleich die Be- 
ziehung [6] an der Erfahrung gepriift, denn der berechnete Abstand de: 
Kurven 1,4 von 6 in Richtung der Ordinaten (Gréfe O aus [6]) stimm 
mit der experimentell gefundenen Differenz gut iiberein. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1933. 





T’’— T’; die Abhangigkeit ist aus Fig. 3 zu ersehen (die Berechnung wurcd 
fiir V = 0,3, T = 300° ausgefiihrt). Vogt hat seine Messungen bei 10 bis 20° 
Temperaturdifferenz durchgefiihrt. Seine Thermospannungen pro Grad kénnen 
wegen der verschiedenen GréBe von T’ — T’ um etwa 0,02 mV voneinander 
abweichen. Es ware also verfehlt, die Streuung seiner MeBpunkte durch diese 
grundsatzlich zu erwartenden Differenzen zu erklaren. 
































Fig. 3. 6/T''— T’ (berechnet) in Abhingigkeit von T"'’ — T’. 


Da Baedeker (Ann. d. Phys. 22, 749, 1907) mit groBen Temperatur- 
differenzen arbeitete, so erklart die Beriicksichtigung der Proportionalitat mit 
In T’/T’ zum Teil den von ihm gefundenen kleinen Wert von 0,5mV/Grad. 
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Uber die Streuung von Neutronen an Protonen. 
Von E. Wigner, zur Zeit in Budapest. 
(Eingegangen am 17. Marz 1933.) 


Die Streuung von Neutronen an Protonen wird unter der Annahme berechnet, 

daB sich ihre Wechselwirkung durch ein Potential beschreiben 14Bt, das sich 

auf nur sehr kleine Entfernungen erstreckt. Dieses Potential wird mit dem 
Massendefekt des Ure yschen Wasserstoffs in Zusammenhang gebracht. 


1. Die Streuung von Neutronen an Atomkernen wurde schon von 
Massey!) behandelt. Wenn diese Frage im folgenden erneut angeyriffen 
wird, so sei dies damit entschuldigt, dai sich die Masseyschen Unter- 
suchungen in erster Reihe mit der Streuung an schweren Kernen beschaftigen, 
wahrend im folgenden die Streaung an Protonen besprochen und mit dem 
Massendefekt des H* in Zusammenhang gebracht werden soll. Auferdem 
soll die Richtungsabhangigkeit der Streuintensitét genauer besprochen 
werden. 

Man kann die Streuung nach dem Verfahren von Faxén und Holts- 
mark?) folgendermafen berechnen: Man zerlegt zunachst die einfallende 
ebene, monochromatische Welle in Wellen, bei denen der Gesamtdreh- 
unpuls feste, scharfe Werte hat. Zu diesem Zweck benutzt man das Ko- 
ordinatensystem, in dem der Schwerpunkt des ganzen Systems ruht, dann 
hangt die Wellenfunktion nur von den Differenzen z, y, 2 der Koordinaten 
des Protons und Neutrons ab. Die einfallende Welle sei e!”*; die Wellen- 
funktion eines Zustandes mit dem Gesamtdrehimpuls | und einer Kom- 
ponente des Drehimpulses parallel Z gleich Null, sei y,. Dann schreibt 
man zunachst 

ee = Ay Yo + 4, Py + Ae Yo + °°” (1) 
Dabei ist 
yy =risinpr/h; yp, = 0y,/02: 


0° 0° 0° 
v= (53-98 ay) vor 


Die Koeffizienten a, erhalt man am einfachsten durch Vergleich des Wertes 
und der verschiedenen Differentialkoeffizienten nach z auf beiden Seiten 


1) H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London (A) 138, 460, 1932. 
*) H. Faxén u. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1927. 


17* 
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von (1) im Anfangspunkt des Koordinatensystems; die ersten | — 1 Dif; 
rentialkoeffizienten von wy, verschwinden in diesem Punkt. Man erhiilt 
sin pr/h 3%h 0 sin pr/h 

ei pzh — pr/ anand cos @ 2. DPT 

pr/h p Or pri{h 
Dabei ist 9 der Winkel zwischen der Z-Achse und der Richtung nach 2, y, ». 
Die einzelnen Glieder in (1) sind Lésungen der potentialfreien Schrédinger- 
gleichung — h? A y, = p* y;, sie miissen ersetzt werden durch Lésungen ,), 
der wirklichen Schrédingergleichung (h ist die Planeksche Konstant» 


(la 


dividiert durch 27) 
—h? Ag, = (p?— MV (r)) P1; (2 


wo M die Protonenmasse ist und p den Impuls der Teilchen im Schwer- 
punktsystem bedeutet, so dai die Relativgeschwindigkeit 2 p/M ist. Das 
Ersetzen der y, durch die g, geschieht durch Addition von Funktionen /; 
zu den y;, die denselben Drehimpuls wie die entsprechenden yw, haben wid 
deren Benehmen im Unendlichen die einer auslaufenden Welle ist, die also 
im Unendlichen proportional den Ausdriicken 

( oO" 0? 0? 


a. 
yleiprih __ ¢—leiprih , — aay) rhein usw. 
" Os "NGF Of @f 


sind. Die gestreute Welle ist dann f/f) + f; +fs+--: 
Schon die Streuversuche von I. Curie und Joliot*) lassen erkennen, 


dafi die Streuung im wesentlichen kugelsymmetrisch ist und jedenfalls die 
Vorwirtsstreuung nicht so ausgesprochen bevorzugt ist, wie etwa bei der 
Streuung von «-Teilchen. Dieser allgemeine Charakter der Streuung wird 
auch durch die neueren Versuche von Dunning und Pegram?) bestitigt. 
Daher liegt es nahe, anzunehmen, dab die gestreute Welle im wesent- 
lichen aus dem kugelsymmetrischen f, allein besteht. Dem wiirde ent- 
sprechen, dah y,, wa,..- schon beinahe Lésungen der Schrédinger- 
gleichung (2) mit Potential sind, d.h. das Glied MV q, in (2) fiir 1 + 0 
klein ist. Das ist sicher der Fall, sobald der Abstand a, in dem V sehr 
klein wird, wesentlich kleiner als die Wellenlange h/p ist. Dies fihrt dazu, 
die Halbwertsbreite des Potentials kleiner als e?/mc? anzunehmen’). 

2. Nun sei die Rechnung durchgefiihrt, zunichst mit einem ,,kasten- 
férmigen“ Potential, das fir r< a gleich — v, fir r >a gleich Null ist. 

') I.Curie u. F. Joliot, La projection des noyaux atomiques par un 


rayonnement trés pénétrant. Paris 1932. J.L. Destouches, Etat actuel de 


la théorie du neutron. Paris 1932. 
2) J.R. Dunning u. G. B. Pegram, Phys. Rev. 43, 497, 1933. 
3) Vgl. auch E. Wigner, ebenda 43, 252, 1933. 
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Die Wellenfunktion des diskreten stationiren Zustandes ist fir r< a 
eich r-! sin por/h, far r > a gleich er-te'™* —%", wo p, positiv imaginar, 

p?/M =e die Bindungsenergie [nach Bainbridge’) ungefihr das 
l)reifache der Ruheenergie des Elektrons] und p? =: M (v— e) ist. Die 
Forderung der Stetigkeit der Wellenfunktion und ihres Differential- 


yuotienten ergibt in bekannter Weise (es ist a/h = a’): 





Po ctg pya = 1p, = —)Me, (3) 
d.h. es muB, damit iberhaupt ein stationérer Zustand existiere, 
7) a a 
| M (v ——- E) a’ 7 _— 
2 


sein. Dureh Reihenentwicklung erhailt man (man setze pya’ = 2/2 + 2 
und entwickle nach 2): 


——————  3¥Me 8Mea' 
\M(e—e) = 5+ —- sone ne 


a’ 


(3a) 
n 1 
Diese Reihe konvergiert um so besser, je klemer a’ ist, fiir alle wirklich 
in Frage kommenden a’ geniigen die ersten zwei bis drei Glider. 
Nun berechnen wir fy, den kugelsymmetrischen Teil der gestreuten 
Welle. Fir r< a ist wiederum = cr'sin p,;r/h, fir r > a jedoch 
fo ar"; 


Sin pat/h 


es hr-1 {Pq (F—a)ih 4 
0 Path + oF é (4) 


wo p, diesmal reell ist. Es ergibt sich 


h pi ctg pj a’ sin p, a’ — Pa ©O8 Da a’ 


is Pa Pi ctg pa’ a Pa “ 
oder mit Hilfe von p? = p? + Mv und (8a) die Reihe 
Neneh stag i 
ip, +\Me - 


Die erste Naherung der Bornschen Stohtheorie wiirde fiir b ergeben?): 


Pee. 1 ; 
b= : - ef Pad (a — gi sin 2 pad’): 
“Pa “Pa 





Sie ist also im vorliegenden Falle nicht ausreichend. 





') K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 42, 1, 1932; J.D. Hardy, E. F. Barker 
u. D. U. Dennison, Phys. Rev. 42, 279, 1932. 
*) Vel. L. Brillouin, Die Quantenstatistik, S$. 262. Berlin 1931. 
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Kis set nun f, berechnet. Fir r< a gilt 


0 sinp;r/h 
Y, =e cos # — os 
Or pyrlh 





firr>a dagegen 
34 ) gj _ J a)ih 
3th , 8 sin parh QO eta —o 
a cos VU ~— : + bcos ? — ——— 
Pa Or ‘par{h Or iparlh 
Die Stetigkeitsbedingungen fiir r = a ergeben 
12 ; 
b= (5 —1) ihp.a’ (5 
A / 


Die Streuung der Neutronen mit dem Drehimpuls 1 fallt daher schon iy 
die Grébenordnung, die wir bei (4b) vernachlassigt haben. Wir fithren (5) 
trotzdem weiter mit, um die Bedeutung einer Vorwartsstreuung beurteile), 
zu kénnen. 


Die gesamte gestreute Welle ergibt sich mithin fiir r — oo 


h a 0,21%p,a? 


, h 
eS A ee el i i cos #}- 
0 l / . ») } } 

‘ VMe+ip, = t 

Die Intensitat der Streuung im Schwerpunktssystem in der Richtung 7 
ist daher 

J hyMe 5) 

vo“ ie 

Me+p, 2 


° Dah 0,21 p,a? \3 


os + cos #)- (6a) 
Me + pz h ) 


Kine wesentliche Vorwartsstreuung ist also dann zu erwarten, wenn erstetis 





p, nicht viel kleiner als } Me ist (diese Bedingung ist bei den meisten Ver- 
suchen erfiillt), auBerdem mub aber 0,21 a? (p? + Me)/h? nicht viel kleine 
als 1 sein. Die Asymmetrie der Streuung im Schwerpunktssystem ist daher 
nach (6a) direkt ein MaB fiir die Ausbreitung des Wechselwirkungspotentials 
zwischen Neutron und Proton. Eine bevorzugte Riickwartsstreuung ist 
nur zu erwarten, wenn dieses Potential auch abstobende Gebiete hat. 


Um die absolute Grébe des Wirkungsquerschnitts q von Proton und 
Neutron zu berechnen, miissen wir beachten, dab die Dichte beider Teilchen- 
arten fir die Wellenfunktion (1) gleich 1 ist, die Anzahl der Zusammen 
stéBe pro Kubikzentimeter und Sekunde daher 2 qp,/M (da die Relativ- 


geschwindigkeit 2 p,/M ist). Die Anzahl der aneinandergestreuten Paare 


mit dem Schwerpunkt im betrachteten Kubikzentimeter und dem gegen- 


seitigen Abstand zwischen r und r + 1 ist daher gerade g. Durch Quadrieret 
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von (6) und Integrieren in diesem Gebiet erhalt man fiir diese Grobe bis 
aut Glieder mit a, 
Sah? 1+ a\ Meh 


M Eide ”’ (7) 


wo E die kinetische Energie 2 p*/M des Neutrons bei ruahendem Proton ist. 


Bei dem Eckartschen Potential!) V (r) =—4 %/(1 + e”%) (1 + e7 "°) 
tritt an Stelle des Faktors 1 + a) Me/h der Ausdruck 1 + 40 VMe/h. 
Das Eckartsche schmiegt sich an das hier benutzte Kastenpotential mit 
a =2,50 und v = 0,61 v% am besten an. Die beiden Ausdriicke fiir die 


Streuung sind daher nicht allzu verschieden. 


Die Messungen von Meitner und Philipp?) ergeben bei Energien 
von 0,5- 108 bis 2- 106 Elektronenvolt fiir die Neutronen einen Wirkungs- 
radius, der groBer als 8- 10- em ist. Fir a = 0 gibt (7) bei diesen Energien 
die Werte 8- 10-3 bzw. 10-10% em, bei gréberen a noch gréBere. Die 
Werte, die man aus den Messungen von I. Curie und Joliot?) ableiten 
kann, sind viel kleiner und stehen im Widerspruch zu (7). Die Messungen 
von Dunning und Pegram entsprechen dagegen den Meitner- 


Philippschen. 


3. Am einfachsten wird das Bild, wenn man a = 0 annimmt, d. h. 
ein in einem unendlich schmalen Gebiet unendlich groBes Potential. Dann 
wird der StoBquerschnitt unabhangig davon, wie das Potential im einzelnen 
aussieht. Aus diesem Grunde und da die Meitner-Philippschen Versuche 
dieser Vorstellung vorliufig nicht widersprechen, seien ihre Konsequenzen 
etwas ausfiihrlicher erértert. 


Die Wellenfunktion wird fiir jeden endlichen Abstand der Teilchen 
voneinander der Gleichung — h? Ay = ihM0Oy/dt geniigen, und die Exi- 
stenz des Potentials wird sich nur in einem singuliren Benehmen der Wellen- 
funktion aubern, wenn man die Teilechen einander nahert*). Entwickelt 


') C. Eckart, Phys. Rev. 35, 1303, 1930. 
*) L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissensch. 20, 929, 1932. 
*) ic. 

4) Die Moglichkeit, gewisse Singularititen in der Wellenfunktion zuzulassen 
und insbesondere die Notwendigkeit, bei gewissen singuliren Potentialen (1/r” 
bei » > 2) soleche Singularitaéten anzunehmen, wurde in einer bisher nicht 
publizierten Arbeit von J.v. Neumann untersucht. Fiir die Méglichkeit, 
Seine unpublizierte Arbeit zu studieren, sowie fiir andere mannigfache An- 
regungen sei Herrn v. Neumann auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
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man die Wellenfunktion nach Kugelfunktionen der Richtung 3, @ de: 
Verbindungslinie der Teilchen 


eae) l 
Y _ > 7 Pim (é, ”); es r) Pees (P, P) (Ss 


l=o0m=>—l 


(€, 7, € sind die Schwerpunktskoordinaten, r der Abstand der Teilehe, 
vonemander), so werden die g,,, mit 1-0 auch fiir r = 0 regular sein 
(sogar verschwinden): je klemer der Radius des Potentialberges ist, um so 
weniger wird er sich bei den q ,,, mit | == 0 bemerkbar machen. Dies gel 
fiir @q auch aus (5a) hervor: b verschwindet, wenn a zu Null geht. 

In @p tritt dagegen bei r = 0 eine Singularitaét auf. In (4) haben wir 
die stationiren Zustainde bestimmt, sie haben fiir r > a, also im vorliegenden 
Falle tberall, die Form 


weg sin P r{h Z b ieeih aia = pr/h .y cos . (9) 
pr/h r prih r 
Dabei ergibt sich b’ aus (4b) zu 
yy b h 
Ys ————— = — se, , 
1+ ibpjh | Me (9a) 


so dab der Koeffizient des Gliedes 1/r zum Koeffizienten des konstanten 
Gliedes in emem vom Energieparameter unabhangigen Verhaltnis steht. 
Da sich jede Wellenfunktion als eine Linearkombination stationérer Zustande 
schreiben Jabt, gilt dies fiir alle Wellenfunktionen. Man kann das Potential 
ganz weglassen und an seine Stelle diese Grenzbedingung einfiihren, — ¢ ist 
dabei der einzige diskrete Eigenwert. 

Ob diese Annahme iiber das Potential zur Beschreibung der Streu- 
versuche geeignet ist (und ob man die Verhaltnisse iberhaupt durch ein 
Potential beschreiben kann), kann wohl nur an Hand weiterer Versuche 
entschieden werden. Es ist ja bekannt!), dafi man dieses Potential fiir 


das Diraesche Elektron nicht mehr verallgemeinern kann. 


') Vgl. J. L. Destouches, lc. 
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Uber die gestrichenen Terme der Erdalkalispektren. 
Von H.C. Brinkman in Groningen. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 19. April 1933.) 


Mittels theoretischer Uberlegungen wird der von Russell und Saunders mit z 

bezeichnete Term in den Spektren von Ca, Sr und Ba als ein pd ‘'D-Term er- 

kannt. Die wahrscheinliche Lage der zur selben Elektronenkonfiguration ge- 
hérigen 'P- und 'F-Terme wird abgeschitzt. 


In emer friheren Arbeit!) wurden die von Slater?), Condon und 
Shortley) und Johnson‘) gegebenen Formeln iiber die Wechselwirkung 
von zwei Valenzelektronen in einem Atom mittels einer gruppentheoretischen 
Methode abgeleitet und erweitert. Ich méchte hier an einem Beispiel zeigen, 
wie diese Formeln bei der Analyse eines Spektrums behilflich sein kénnen. 

Die gestrichenen Terme in den Spektren von Ca, Sr und Ba sind von 
Russell und Saunders als Zustande erkannt worden, in denen beide 
Valenzelektronen angeregt sind®). Russell und Saunders geben u.a. 
die Termwerte der zu einer pd-Konfiguration gehérigen *P-, 3D- und 3F- 
Terme an, nicht aber die Werte der zur selben Konfiguration gehérigen 
Terme 1P, 4D und !F. 

Wir beschranken uns vorlaufig auf Ca. Fir das Ca-Spektrum teilen 
Russell und Saunders die folgenden Werte fiir die Tripletterme mit: 


*P, 99643 |. Dg 11045, *F, 134076 
*P, 9969,1 5°) “Dy 110858 5, Fy 18485,9 2 
3p, 9971,0 ” 3), 11112,0 ~'” 3F, 13578,9 


Auberdem geben sie viele nicht analysierte Terme, von denen uns die 


folgenden interessieren : 


X 8594.9, x 18469,1, 
Y 8614.2, W 17978,8, 
Z 8767,0, q; 15818,5. 


Eine Deutung der zur pd-Konfiguration gehérigen Singuletterme findet 
sich bei Wentzel®), Russell’) und im Kayser schen Handbuch der 


') H.C. Brinkman, ZS. f. Phys. 79, 753, 1932. 

2) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 

3) E.U. Condon u. G. H. Shortley, ebenda 37, 1025, 1931. 

4) M.H. Johnson Jr., ebenda 38, 1635, 1931. 

°) H.N. Russell u. F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
6) G. Wentzel, ZS.f. Phys. 34, 730, 1925. 

7) H.N. Russell, Astrophys. Journ. 66, 190, 1927. 
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Spektroskopie!). Wir stellen die verschiedenen Deutungen der Singulet:- 


terme in emer Tabelle zusammen: 





Deutung nach: Wentzel Russell Kayser 
Pp d Dg r xv X 
pd'P, q5 ps'*P,;?) ne 
pd' Fs W" (bei Ba) *) Y Y 


In der vorliegenden Arbeit wollen wir versuchen, die Lage der Singulett- 
terme theoretisch abzuschaitzen, wobei wir von den von Russell und 
Saunders angegebenen Werten der Tripletterme ausgehen*). Bekanntlicl: 
findet man die relativen Lagen der zu emer einzigen Elektronenkonfiguratioi, 
gehorigen Terme durch eine Stérungsrechnung, wobei die elektrostatisclic 
AbstoBbung der beiden Elektronen und die Spin-Bahnkopplung die Stérung 
bilden. Zuerst vernachlassigen wir die Spin-Bahnkopplung und betrachter 
also nur die elektrostatische AbstoBbung der beiden Elektronen. Dies ist 
gestattet, weil die Multiplettaufspaltung gegeniitber dem gegenseitigen 
Abstand der verschiedenen Multiplette klein ist. Aus eimer St6rungs- 
rechnung, wobei die elektrostatische Abstobung als Stérung auftritt, findet 
man nach Slater die relative Lage der Schwerpunkte der verschiedenen 
Multiplette. Condon und Shortley (l.¢.) haben die relative Lage dieser 
Schwerpunkte fiir eine pd-Konfiguration berechnet: 


3p; 


te FR BG... 





I 
0 
3F: F,+2F,—6G,—8 Ga, 
1 ° y’ re? 7 ’ ! a Y 
P: Fy + iF, + Gy + 63G,, 
ID; Fy—7F,—3G, + 21G., 
IF; F,+2F,+6G,+ 8G. 


Hier sind die F und G Konstanten, welche sich als gewisse Integrale 
iiber die radialen Teile der ungestérten Eigenfunktionen ergeben. Fr 
die Schwerpunkte der Triplette finden wir aus den oben zitierten Angaben 


von Russell und Saunders folgende Werte: 


3P: 9967, °D: 11072, 3F: 13467. 

1) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 8, §. 357, 1932. 

2) Russell hat einen Term vom Wert 12573,3, der schon von Pascheu 
als ein normaler ps!P,-Term erkannt wurde, mit dem pd'!P,-Term identifiziert. 

3) Wentzel hat den von Russell und Saunders mit W_ bezeichneten 
Term bei Ba mit dem pd'F,-Term identifiziert. 

4) Die Angabe des */,-Terms zu 13497,6 im Kayserschen Handbucl 
diirfte wohl ein Druckfehler sein. 
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\us der gegebenen Lage der Schwerpunkte der Tripletterme bestimmen 


sich die Konstanten Ff’, G, und Gy als Funktionen von Fy zu: 


7 F, = — 12520 + Fo, 
G,=— 2684+ 0,2F,, 
7G, =— 2200 + 0,2 F,. 


Dies ergibt fir die Lage der unbekannten Terme: 


1D: 13970, 4P: — 35010 + 4F IF: — 20640 4- 2,6 Fy. 


0? 


Die Lage des 1D-Terms labt sich also absolut ermitteln. Sein Wert stimmt 
annihernd mit dem Wert des obengenannten Terms x, welchen schon 
tussell, Saunders und Wentzel als einen !)-Term vermuteten, iiberein, 
und er diirfte also wohl mit diesem Term identisch sein. Auch iiber die 
'P- und! F-Terme labt sich etwas aussagen. Weil unsere Termwerte negative 
Knergien sind, so folgt aus der Definition des Slaterschen Fy, dab I’, 
immer negativ sein muB?) (vgl. Slater, l.c., und Condon und Shortley, 
l.¢.). Aus dem berechneten Wert von Ff’, folgt also, dab Fy < 12520 und 
'P < 15000, 1F < 11900 sein mub. 

Betrachten wir jetzt die Multiplettaufspaltung, so kénnen wir einige 
weitere Folgerungen ziehen. Aus den oben gegebenen Werten der Multiplett- 
aufspaltung bemerken wir, dab beim #/)-Multiplett das Land ésche Intervall- 
verhaltnis 3:2 sehr gut erfillt ist, wahrend das 7P- eine kleinere und das 
°F-Multiplett eme grébere Abweichung vom Landeschen Intervallverhalt- 
nis 2: 1 baw. 4:3 zeigt. Das méchten wir durch folgende Betrachtungen 
erklaren. 

Bekanntlich findet man die Multiplettaufspaltung durch Loésung der 
zur StOérungsmatrix der Spin-Bahnkopplung gehérigen Sakulargleichung. 
Wir betrachten nur die Kopplung des Spins eines Elektrons an die Bahn 
desselben Elektrons und nicht die in meiner oben zitierten Arbeit berechnete 
Kopplung des Spins eines Elektrons an die Bahn des anderen. Mit dieser 
Vernachlassigung ist die Matrix der Spin-Bahnkopplung fiir die pd-Kon- 
figuration von Johnson (Il. ¢., 8. 1639) angegeben. Fiir die explizite Form 
der Matrix verweisen wir auf seine Arbeit. Wenn, wie in unserem Falle, 
die gegenseitigen Abstiinde der Multiplette, verglichen mit der Multiplett- 
aufspaltung, grob sind, so erhalt man eine erste Naherung, wenn man bei 
der Berechnung der Multiplettaufspaltung alle Elemente auBerhalb der 
Hauptdiagonale gleich Null setzt. Die berechnete Aufspaltung zeigt dann 


1) Fy ist in unserer Rechnung abhingig vom willkiirlich wihlbaren Null- 
punkt der Energieskale und braucht also nicht negativ zu sein. 
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die Landeschen Intervallverhaltnisse. In der zweiten Naherung set; 
man die Elemente auBerhalb der Diagonale nicht mehr gleich Null. In dies: 
Naherung stéren die Multiplettkomponenten mit gleichem J-Wert einandey, 
und zwar stoben zwei Komponenten mit gleichem J-Wert einander aj), 
In unserem Falle nehmen wir zunachst an, dai wir alle Element» 
auberhalb der Diagonale gleich Null setzen diirfen, mit Ausnahme derjenigen, 
die sich aut die zwei folgenden Wechselwirkungen beziehen. Der 1D,-Terin 
liegt nach unserer Deutung zwischen der 3f4- und der 3f-Komponente 
von 3F. Der 1D),-Term und der 3F,-Term werden einander durch ihre Nile 


a 


2 ee ee oe oe oe 


Fig. 11). 


stark abstoben. Das erklart das vom Landéschen abweichende Intervall- 
verhaltnis von 3/', welches tatsaichlich klemer als 4:3 ist (vgl. Fig. 1)'), 
und macht es sehr wahrscheinlich, da’ unsere Identifizierung des 1D-Terms 
richtig ist. Es bedeutet aber auch, dab wir in diesem Falle emer groben 
Stérung die zwei Elemente auberhalb der Diagonale der Matrix, welche 
sich auf diese Stérung beziehen, nicht gleich Null setzen diirfen. Das ab- 
weichende Intervallverhaltnis der *P-Terme kann nicht durch eine St6rung 
durch die §)- und !D-Terme erklart werden, wie wir spater zeigen werden. 
Von den !P- und 'F-Termen, deren Lagen wir bestimmen wollen, kann der 
erste die Stérung verursachen, wenn wir seine Lage annehmen, wie in Fig. | 
angegeben ist. Diese Annahme ist gestattet, weil wir 'P < 15000 annehmen, 
so dai F, negativ wird (s. oben). Natirlich setzen wir auch die Matrix- 
elemente auberhalb der Diagonale, welche sich auf die Stérung zwischen !P, 


und 3P, beziehen, nicht gleich Null. 





') Die Multiplettaufspaltungen sind in der Figur stark vergréfert, die 
relativen Lagen der Schwerpunkte aber richtig gezeichnet. 
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Wenn wir die StOrungsmatrix in dieser Form mit nur 4 von Null ver- 
schiedenen Nichtdiagonalelementen betrachten, so ist eine Bestimmung 
der in der Johnsonschen Matrix vorkommenden Parameter a, und ag 
(yvgl. Johnson, l.c.) sehr leicht. Man hat nur den Abstand von je zwei 
nicht durch andere Terme gestérten Komponenten eines Tripletts zu be- 


trachten. So findet man: 


3h _ 37 — 3/9 — .. FR $ 
FP, F, = ; (2a, + a.) = 78.3, 
3/6 —- 
"F's — ‘Po =; (8 a, — ag) —_ -- O.7. 
Hieraus bestimmen sich die Parameter a, und ag zu a, = — 25,3 und 
, = — 66,9. Aus diesen Werten der Parameter berechnen wir die Nicht- 


diagonalelemente der Stérungsmatrix. Zunichst betrachten wir allein 
die im vorhergehenden vernachlassigten kleinen St6érungen und berechnen 
die Elemente auBerhalb der Diagonale, welche wir jetzt nicht mehr gleich 
Null setzen. Sodann berechnen wir die im vorhergehenden vernach- 
lissigten sehr kleinen St6rungen, wobei wir vorlaiufig die gréBere Stérung 
des 3F,-Terms durch den 4D,-Term und die Stérungen der Tripletterme 
durch den +P,-Term und den !F,-Term nicht mitnehmen und also die Nicht- 
diagonalelemente der Matrix, welche sich auf diese Stérungen beziehen, 
gleich Null setzen. Wir werden diese St6rungen nachtraglich in Rechnung 
ziehen. Dies ist gestattet, wegen der Kleinheit der verschiedenen Stérungen, 
was auch fiir die gréberen Stérungen noch mit einer guten Annaherung 
gilt. Es zeigt sich, daB die so berechneten St6rungen tatsachlich klein, aber 
doch nicht zu vernachlassigen sind. Wir andern darum die Werte der 
Parameter so, dab die berechnete Lage der Multiplettkomponenten am 
besten mit der experimentellen tibereinstimmt und bestimmen sie zu: 
a, = — 22,6 und a, = — 59,9. Mit diesen Werten der Parameter finden 
wir fir die Abstande der Triplettkomponenten von den Schwerpunkten 
der Triplette : | 


3p. 37). AS 3h. - 
Pp: 40 45 Dy: 48,5 oa, F,: 700 5), 
$P.; 7 3D: 14,3 3h .: 17,7 

. 4,5 . 43,0 ‘ 70,3 
3P,: —2,8 3D,: — 28,7 3F',: — 52,6 


Diese Werte stimmen fiir die P-Terme gut und haben fiir die D- und F-Terme 
ene Abweichung von weniger als 10°, ausgenommen natiirlich was den 
°P,- und den 3F,-Term betrifft. Wir hatten ja die Stérung dieser zwei 
Terme durch die Singuletterme noch nicht mitgenommen. Die Verschiebung 
dieser Terme gibt uns ein Mittel, um die Lage der stérenden Singuletterme 


zu bestimmen. 
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Aus der experimentellen Lage des #F'4-Terms folgt, dab dieser relat 
zur oben bei Vernachlassigung der Stérung durch den 1D,-Term bestimmt: 
Lage um ungefahr 40 Einheiten verschoben ist, wofiir die Stérung durc|, 
den '),-Term verantwortlich sein mul. Fir die gegenseitige Stérung dies; 
zwei Terme gibt Johnson die folgende Gleichung, welche die verschobei: 


Lage w der beiden Niveaus bestimmt: 
wa? res —wli!A—_w\—i ali 3s — f 
| — 3 (2a, + a,) — w} {A — w} — Z(a,+4,)? = 0. 


Hier ist A der Abstand vom unverschobenen 1),-Term zum Sehwer- 
punkt des F-Tripletts. Wir berechnen aus der bekannten Verschiebuny 
den Wert von 4 und finden 4 = — 56. Weil der Abstand des verschobenen 
1}),-Terms zum Schwerpunkt des F-Tripletts gleich A + 40 ist, finden wir 
fiir die ungefahre Lage des 1D-Terms 18440, was wiederum gut mit dein 
Wert des Terms « von Russell und Saunders itibereinstimmt. Eine 
analoge Rechnung fiihren wir aus fir die gegenseitige Stérung der *P,- 
Komponente mit dem !P,-Term. Zuerst bemerken wir noch, dab die Ab- 
weichung des *P-Multipletts vom Landéschen Verhaltnis 2:1 nicht 
durch eine Stérung der #)- und 1D-Terme erklart werden kann, denn dies 
Verhaltnis wird durch die Stérungen kaum geandert (vgl. die letzte Tabelle). 
Auch bei etwas geinderten Werten der Parameter trifft dies noch zu. 

Aus der experimentellen Lage des 3P,-Terms folgt, da dieser durch 
die Stérung um 0,4 Einheiten verschoben ist. Fir die verschobene Lage 
des §P,- und des 'P,-Terms ergibt sich nach Johnson die folgende Glei- 


chung, wo B der Abstand vom 3P-Schwerpunkt zum 'P ist: 


f 1 sl f \ 1/¢s ae 
{— 7 (8a, —a,) — w}j {B— w} — ; (8a,+ 4, = 0. 


Hieraus laBt sich die Lage des }P-Terms annahernd zu 4000 bestimmen. 
Dann folgt die Lage des 1F-Terms annahernd aus (1) zu 5000. Diese Be- 
rechnung ist nicht mehr als eine sehr rohe Schatzung. Sie kénnte sehr 
gut um 2000 falsch sein, aber sie gibt wenigstens die ungefaihre Lage der 
Singuletterme. Nach dieser Bestimmung der 1P,- und 4',-Terme laBt sich 
nachtraglich die Stérung der 3D),-, 3D,- und *F'3-Komponenten durch diese 
Terme berechnen. Es zeigt sich, dai diese Stérungen vernachlassigbar 
klein sind. Damit ist unsere Vernachlassigung dieser Stérungen nach- 
triglich gerechtfertigt. Aus den Rechnungen moéchten wir folgern, da! 
die Identifizierung des 1F-Terms mit dem Term Y von Russell und Saun- 
ders durch Russell (s. oben) unwahrscheinlich ist, denn daraus wiirde 
eine ungefihre Lage des 1P-Terms von 10000 folgen. Nach den obigen 


Rechnungen mite dann die Stérung des *P,-Terms und die Abweichung 
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des 3P-Multipletts vom Landeschen Verhaltnis viel gréBer sein als die 
tatsachlich gefundene. 

Fir die Spektren von Sr und Ba hat eine ahnliche Rechnung wenig 
Simm, weil die Abweichungen vom Landéschen Intervallverhaltnis dort 
bei allen Komponenten viel gréfer sind, wihrend auch die Abstande der 
\lultiplettkomponenten gegeniiber den gegenseitigen Abstanden der Multi- 
plette nicht mehr klein sind. Qualitativ gelten aber dieselben Uberlegungen. 
Auch bei Sr und Ba ist der Term x von Russell und Saunders identisch 
mit unserem 1)-Term und legen die 1 P- und !F-Terme iiber dem *P-Term. 


Nachtrag bei der Korrektur. Neuerdings hat Cady die oben betrachtete 
pd-Konfiguration in den Spektren der vier hochionisierten Elemente Mn VI 
Ni IX gefunden!). Er findet, in Ubereinstimmung mit unserer theoreti- 
schen Bestimmung der Lage der Singuletterme bei Ca (vgl. Fig. 1), dab 
die 'P- und 1F-Terme tiber dem *P-Multiplett legen. Cady findet das 
P-Triplett partiell verkehrt, was sich erklaren liBt, indem man bedenkt, 
dali in seinem Fall wegen der gréBeren Kernladung die Spinbahnkoppelung 
und daher auch die gegenseitige AbstoBung der 1P,- und *P,-Terme viel 


vrOber ist. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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(Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitat in Prag.) 


Bemerkungen zu der Arbeit von M. Sato: 


»Uber den Einflu8 der Warmestrémung auf die 
Brownsche Bewegung. I.“ 


Von Kurt Sitte in Prag. 


(Kingegangen am 19. Apri! 1933.) 


Kis wird gezeigt, da die von Sat6 behauptete Anderung der Beweglichkeit 

einer Partikel und die daraus abgeleitete Beeinflussung der Brownschen [e- 

wegung durch eine Wirmestrémung auf Rechenfehlern beruhen!). Die von 

Sat6 benutzte Zeilingersche Methode erweist sich als auf diesen Fall nicht 
anwendbar. 


In dieser Zeitschrift veréffentlichte M. Sat6 eine Arbeit?), in der e1 
den KinfluB einer Warmestrémung auf die Brownsche Bewegung eines 
kugelférmigen Teilchens berechnet und diskutiert. Er verwendet hierzu 
die von Zeilinger®) stammende gastheoretische Methode zur Bestimmung 
der mittleren Anderung der Geschwindigkeit und des Geschwindigkeits- 
quadrates, A, und A?, des mittleren Geschwindigkeitsquadrates W? und 
Verschiebungsquadrates 2 des Teilchens infolge der StéBe der Gasmolekiile. 
Die Verteilungsfunktion der Geschwindigkeitskomponenten &, 7, ¢ der 
Molekile in dem Gas entnimmt er einer Arbeit von E. Einstein‘): 


2 


a n . —u P 
f(é,n, ¢)dédydg = Ae he (] + wt a )dédyde (1) 
mit 
m 41, 4/h' 8] h® 
oS ee ee 
9kT’ . actPpoe, « Am a BP 5Am] a 
e= P+ 7+ 0, 


wobei m die Masse eines Molekiils, k die Boltzmannsche Konstante, 
T die absolute Temperatur und J, die z-Komponente der Warmestrémung 





1) Fiir den Hinweis auf die Tatsache, daB die Arbeit von Sat6 fehlerhat' 
sein mu, sowie fiir die Férderung der im folgenden wiedergegebenen Uber- 
legungen durch Diskussionen bin ich Herrn Prof. R. Fiirt h zu Dank verpflichtet. 

2) M. Sat6, ZS. f. Phys. 80, 822, 1933. 

3) F. Zeilinger, Ann. d. Phys. 75, 403, 1924. 

') EK. Einstein, ebenda 69, 241, 1922. 
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)deuten. Dabei sind Glieder von héherer als zweiter Ordnung in uw unter- 
drickt. 
Die Normuerungskonstante 4A setzt Satd gleich n | —, (n Anzahl 
= 
der Molekiile im Kubikzentimeter), also identisch mit dem Wert, wie er 
fur die Maxwellsche Verteilung gilt, die hier als Grenzfall J, = 0 erscheint. 
\lan iberzeugt sich leicht, dab statt dessend von J, abhaingen muh, und zwar 


erhilt man in der gleichen Naherung wie oben 


/We , m a) 
A n | cs (1 —" 5 n2 i [3 by ) . 


Dies allein wiirde die Krgebnisse von Sato bereits wesentlich verindern. 
Das beobachtete Teilehen soll die Masse .W, den Radius a, die Ge- 

schwindigkeitskomponenten U, V, W haben. Dann ist nach Zeilinger 

die Anderung A, von W wiihrend einer kurzen Zeit 7 bei elastischer Reflexion 

der Gasmolekiile an der Partikel gegeben durch 

22 


se ela.t a(a,iaael, . 
A. = wee | de} ao | dg | 16 | 1D(C, 


oo vs 22 


bo 


nx 


0 7/2 0 0 0 


—ccos 0) f (¢,0, 3, p) & sin # sinO cos O. (3) 


(,, bedeutet dabei die Radialkomponente der Teilchengeschwindigkeit, 


also 


Cr = UsinOcos®@ + V sin Osin® + WeosO, (4) 
und (Cp—ecos J) daher die Relativgeschwindigkeit des stoBenden 


Molekiils gegen das Teilchen. 

Die Ausrechnung ergibt nicht nur ein Zusatzglied, das mit W propor- 
tional ist und demnach von Sat6 als Verdinderung der Beweglichkeit 
interpretiert werden konnte, sondern paradoxerweise auch soleche mit 
(*, V2 und W?, sowie ein von der Teilchengeschwindigkeit unabhangiges 
Ghed. Man erkennt dies sofort, wenn man sich den Symmetriecharakter 
der mit U?, V2, W? und c? multiplizierten trigonometrischen Funktionen 
tiberlegt#). 

Nun ist aber eine Abhangigkeit der Anderung der Geschwindigkeit 
in der 2-Richtung von den Geschwindigkeiten in der z- und y-Richtung 
physikalisch vollkommen unverstandlich, da ja im Mittel die StéBe auf 


') Bei Sat6 scheinen diese Glieder deshalb nicht angegeben zu sein, weil 
cr irrtiimlich iiber O von 0 bis 2 a integriert haben diirfte, statt von 0 bis z. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 18 
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alle Punkte emer Ebene z = const gleichmabig erfolgen. Unser Erge}, js 
kann daher unmoglich richtig sein. 

Es liegt nahe, als Ursache dieser Paradoxie die Verwendung ({¢) 
Naherungsformel (1) anzusehen; benutzt man jedoch an ihrer Stelle ic 


exakte Verteilungsformel (nach E. Einstein, a. a. O.) 
£(&,,C)dEdndl = Ae~hPt+ert+Prededn dl, (La) 

so verschwinden die Glieder mit U?, V?, W? ebensowenig!). — Auch dic 

Berechnung von A? nach der tibertragenen Zeilingerschen Forme! 


a m? 


A? ——— ayate | (Ce 
—ccos t)* f (c,O,%, p) ce sin? sinOcos’*?Odedt#dg~gdOd®@® (5) 


liefert ahnliche unglaubwirdige Ausdriicke. 

Den Grund fiir dieses merkwiirdige Ergebnis hat man wohl darin zu 
suchen, dal Zeilingers Formel (8) nur fiir eine verschwindende Molekiil 
masse streng giiltig ist, und die Anderungen von A, und A3 fir Werte von J. 
bei denen eine Entwicklung iberhaupt moglich ist, von der gleichen Grében- 
ordnung wie die Vernachliassigungen bei der gastheoretischen Ableitung 
werden. Damit ist gezeigt, da sich die Ubertragung der Zeilingerschen 
Methode auf das hier behandelte Problem nicht durchfiihren abt. 

Nur eine Aussage kOénnen wir noch machen: Formel (8) ist ja auch dann 
exakt richtig, wenn U = V = W =O ist. Dann darf man also aus (3 
und (5) A, und A? berechnen. Mit der Naherungsformel (1) erhalten wir 


16a? kT 


auhedl - 6) 
1 nmM t \ 


A, = 27 


~ 
~ 


1) Auch dies sieht man wohl am einfachsten wieder durch Symmetrie- 
iiberlegungen: die in Polarkoordinaten geschriebene Verteilungsfunktion hat 


die Gestalt 
12 4 + #e2) c(— cos @ cos? + sin @ sin? ’ 
i (c,O,9, @) = he he? + (@ + pe’) c(— cos 6 cos 9 + sin 6 sin 3 cosy) 


Statt des Faktors e(@ T°) ¢sin@sin’ cosy kénnen wir, da bei der Integration 
iiber m alle ungeraden Potenzen von cos m wegfallen, den Ausdruck 


1 (,(@+Pe*)csinOsintcosp | ,—(@ + fc?)csin6 sin F cos ’) 


benutzen, indem wir den Rest ausintegriert denken. Dann erhilt f die Form 


$(c,9,9,~) = } Ae" c (e — (@ + Bc?) c (cos 6 cos F + sin 6 sin 9 cos @) 


4 p— (@ + Bc*) c (cos 6 cos oF — sin @sin I eos q)). 


von der man sofort sieht, daB sie in bezug auf O = 2/2 unsymmetrisch ist, 
so daB auch das Produkt einer in bezug auf 2/2 ungeraden Funktion mit f be! 
der Integration iiber © nicht verschwinden kann. 
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— — 6 m 

AL __ 2 ‘2 2 

A: one (A? ),(1 i 5 nie T3 I; b (7) 
wobel (A?), den fir J, = 0 richtigen Zeilingerschen Wert bedeutet. 


|. verschwindet natiirlich im analogen Falle bei Zeilinger und Sato. 
Die Gleichungen (6) und (7) zeigen die Existenz einer durch die ,,thermische 
Diffusion’ des Gases bewirkten Konvektion des Teilechens, wie zu_ er- 
warten War. 

Es geht natiirlich nicht an, mit diesen Ergebnissen etwa W2 und 2 
aus der Fokker-Planekschen Gleichung zu berechnen, weil eben unsere 
Formeln nur fir U = V = W =O gelten. Auf die Bestimmung dieser 
Grében mul man verzichten, solange man nicht statt des Ansatzes von 
Zeilinger den Ausdruck fiir den im Mittel bei einem Stobe itibertragenen 
lupuls ohne jede Vernachlassigung benutzt. Diesen tiberaus komplizierten 
Weg zu gehen, lohnt sich wohl nicht, zumal man das Problem auch auf 
andere Weise behandeln kann. So hat Chapman!) eine weit allgemeinere 
Theorie der durch aubere Krafte gestérten Brownschen Bewegung an- 
vegeben und speziell fiir die thermische Diffusion eines Partikelsechwarmes 
ausgearbeitet. Er findet dabei nur fiir den Grenzfall des Maxwellschen 
Gases, also bei mit der fiinften Potenz des Abstandes proportionalen Ab- 
stobungskraften, keine Beeinflussung der Verteilung durch ein Temperatur- 
cefalle; jede andere Annahme, auch der dem elastischen StoB entsprechende 
zweite Grenzfall mit emem unendlichen Exponenten des Potenzgesetzes, 
fihrt zu emer Vermehrung der Teilchenzahl in dem kalteren Gebiet. In 
diesem Punkte sind unsere mageren Ergebnisse priifbar und stimmen mit 
denen von Chapman itberein: nach Formel (6) fir 4,, die Anderung der 
g, ist der Koeffizient 


>? 


Geschwindigkeit in der Richtung der Warmestr6émun 
von I, negativ, das Teilchen bewegt sich daher vorzugsweise entgegen der 
tichtung von J,. Auf eine quantitative Priifung miissen wir nach dem oben 


Gesagten leider verzichten. 


Prag, im April 1938. 


') 8. Chapman, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 34 und 55, 1928. 





(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium, Potsdain. 


Uber einige Arbeiten, die Hyperfeinstrukturen betreffen. 
Von H. Sehiiler und H. Westmeyer in Potsdam. 
(Kingegangen am 23. April 1933.) 


Die Verfasser diskutieren einige Punkte in Arbeiten von I: B. Venkatesac| 

(Struktur von 24916, Hg I). II: F. Paschen (Stérung der 6 ?D, — 6!D,-Term 

von Hg I.) Ill: G. Breit (Isotopenverschiebung beim Tl). IV: R. Ritse}! 
(Isotopenverschiebung beim Cu). 

In der letzten Zeit sind verschiedene Arbeiten erschienen, die wis 
Anlab geben, einige Fragen, die bei Hyperfeinstrukturuntersuchungen aui- 
treten, zu diskutieren. 

I. Ks handelt sich zunichst um Beobachtungen von B. Venkate- 
sachar und seinen Mitarbeitern'), die bei der Hg I-Linie 4 4916 
(61P, —84S,) mehr Komponenten  feststellen, als nach dem von 
Schiiler und Keyston?*) gegebenen Strukturbild vorhanden sein sollten. 
Auber den Komponenten — 125, — 66, 0, + 56, + 99 geben sie noch 
die fiinf weiteren Komponenten — 612, — 364, + 240, + 306, + 571 an. 
Da ihr Strukturbild eine viel grébere Spannweite hat als das bisher 
bekannte, waren zur Deutung der neuen Limen Erweiterungen  prinzi- 
pieller Natur notwendig. 

Bereits $.Tolansky*) hat darauf hingewiesen, dal die Befunde 
von Venkatesachar mit denen anderer Autoren nicht tibereinstimmen: 
auch seine eigenen Versuche, die fraglichen Komponenten zu finden, waren 
erfolglos. 

Da die Méglichkeit bestand, dab die von Venkatesachar gefundenen 
Linien nur in den von ihm benutzten Lichtquellen auftreten (achsiale 
Strahlung eines langen Hg-Bogens bei niedrigem Druck), weiterhin dal 
unter Umstiinden sogar die Herkunft des Quecksilbers eine Rolle spielen 
kénnte, haben wir uns mit Herrn Venkatesachar in Verbindung gesetz! 
und ihn um seine Unterstiitzung in der Klarung dieser Frage gebeten. Er 


hat uns nicht nur in liebenswiirdiger Weise detaillierte Angaben iiber seine 


') B. Venkatesachar u. L. Sibaiya, Journ. Mysore Univ. 4, 145, 1930; 
Naturw. 19, 1041, 1931; T.S. Subbaraya, T. G. Srinivasa Iyengar, Proc. 
Roy. Soc. 137, 216, 1932. 

2) H. Schiiler u. J. EK. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 

3) S. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 562, 1931; Nature 129. 
204, 1932. 
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\ersuchsanordnung gemacht, sondern auch eine Originalaufnahme von 
/ 4916 mit Quarzlummerplatte und 1 kg von dem in seinem Laboratorium 
verwendeten Quecksilber iibersandt. Wir méchten Herrn Venkatesachar 
in dieser Stelle fiir sem Entgegenkommen bestens danken. 

Unsere Experimente mit Rohren der von Venkatesachar angegebenen 
\rt geben auch mit dem aus Indien iibersandten Hg keine Bestatigung der 
neu gefundenen Linien. Diese Feststellung ist deswegen gesichert, weil 
uns durch die Originalplatte von Venkatesachar die Intensitat der 
fraglichen Komponenten bekannt war. Die Frage, woher die von Venkate- 
sachar beobachteten Linien stammen, kénnen wir allerdings nur fiir die 
uns vorliegende Aufnahme folgendermaben beantworten: 

Auf Grund der Erfahrungen, die wir mit Lummerplatten gemacht 
haben, kommen wir zu dem Schlub, da’ die drei Linien, die auf der uns 
vorliegenden Aufnahme von Venkatesachar erscheinen, Geister der 
benutzten Lummerplatte sind. 

Von der Firma Zeiss sind uns nimlich in liebenswiirdiger Weise durch 
Herrn G. Hansen zwei von den Quarzlummerplatten zur Verfiigung 
vestellt worden, mit denen A. Schrammen!) ihre Untersuchungen iiber 
Cd-Hyperfeinstrukturen vorgenommen hat. Die Platten sind damals 
veprift und geisterfrei befunden worden, und die damit erhaltenen Struktur- 
bilder haben sich als richtig erwiesen. Trotzdem zeigen unsere Aufnahmen 
von £4916 mit diesen Platten schwache Geister, die jedoch erst bei sehr 
starker Belichtung auftreten. Da die beiden Platten die gleiche Dicke 
von 0,48 em haben, die schwachen Linien aber an verschiedenen Stellen 
liegen, handelt es sich unzweifelhaft um Geister. Stark belichtete Auf- 
nahmen von Ne-Linien ergaben eine weitere Bestatigung. 

Was unsere Aufnahmen der 44916 mit Fabry-Perot-Etalon betrifft, 
so finden wir auf ibnen bei Abstanden von 7,5, 8,5, 10 und 13 mm immer 
ungefahr in der Mitte zwischen den Ordnungen eine Andeutung einer 
Schwarzung, die mit den von Venkatesachar gefundenen Linien nicht zu 
identifizieren ist. Von diesen Schwiarzungen, die wesentlich geringer sind 
als die auf der Platte von Venkatesachar vorhandenen sehwachen 
Linien, kénnen wir noch nicht mit Sicherheit sagen, ob es. sich um 
reelle Linien oder um_ physiologische Tauschungen handelt. Photo- 
inetrisch liefen sich diese Schwiirzungen nicht nachweisen. 

Ks ist also bei dem Nachweis schwichster Linien sowohl mit der 


Limmerplatte als auch mit dem Fabry-Perot-Ktalon grofe Vorsicht geboten. 


') A. Schrammen, Ann. d. Phys. 83, 1161, 1927; 87, 638, 1928. 
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Ks erscheint uns aus den angefihrten Griinden nicht notwendig, da 
Strukturbild der 24916 im Sinne von Venkatesachar zu erweiter 
Damit dirften auch die Folgerungen, die Subbaraya und Iyengar i) 
ihrer Arbeit (1. ¢.) ziehen, hinfallig sein. Sie nehmen darin eine Aufspaltun 
der geraden Isotope 200 und 202 an und ordnen fiir die ungeraden Isotoy, 
199 und 201 dem 61P,-Term eine Gesamtaufspaltung von 600- 10-3 em 
zu, Wahrend diese Aufspaltung bisher zu 181 bzw. 165 - 10-% em-! bestimm: 
war. berechnet man aus ihrem Strukturbild: die Schwerpunkte der Aut 
spaltungsbilder fiir die verschiedenen Isotope, so bekommt man Werte, 
die mit den bisher gefundenen GesetzmaBigkeiten nicht in EKinklang stehen, 
denn die Reihenfolge der Isotope bleibt nicht erhalten. 

Wir haben uns auch iiberzeugt, dab die Struktur der Linie 4 5026 
(61'P, — 84S,), die auch den 61P,-Term enthalt, entgegen den Deutungen 
von Subbaraya (Current Science 1, 1932), genau mit dem Bild iiber- 
einstimmt, welches sich aus den friiher angegebenen -Aufspaltungen des 
61P,- und 84S,-Terms (Schiiler und Keyston, |. ¢.) ergibt. Die geraden 
Isope sind nicht verschoben. 

Il. In emer in den Sitzungsberichten der Preubischen Akademie 
der Wissenschaften erschienenen Arbeit!) wird von Paschen die Ver- 
mutung ausgesprochen, dai die beim 61D,-Term des Hg I beobachtete 
Abweichung von der Landéschen Intervallregel kein Resonanzphinomen 
sei, wie es von Schiiler und Jones?) behauptet wurde, sondern daf die 
beobachteten Unregelmabigkeiten mit einem beginnenden magnetischen 
Verwandlungseffekt zusammenhangen, der auftritt, wenn die Hyperfein- 
strukturen von der gleichen Gréfenordnung werden wie die Grob- 
strukturen. Herr Paschen halt die Deutung als Resonanzphanomen 
nicht fiir richtig, 


als weiter voneinander entfernte, was mit der angenommenen Resonanz 


weil einander nahere Niveaus weniger verschoben seien 


durch AbstoBung in Widerspruch stiinde. 

Aus der Arbeit von H. Casimir?) ,,Bemerkung zur Theorie der Stérung 
in Hyperfeinstrukturen“ geht hervor, daf fiir die GréBe der Storung nicht 
nur der Abstand der betreffenden Terme im ungestérten Zustande, sondern 
auch der Betrag ihres f-Wertes mafbgebend ist*). Die Theorie gibt also 
durchaus die Méglichkeit, ein Resonanzphinomen zur Erklarung auch 
dann heranzuziehen, wenn nahere Niveaus weniger verschoben sind als 


1) F. Paschen, Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1932, S. 502, Nr. 32. 
2) H. Schiiler u. EK. G. Jones, ZS.f. Phys. 77, 801, 1932. 

3) H. Casimir, ebenda 77, 811, 1932. 

4) P. Giittinger u. W. Pauli, ebenda 67, 765, 1931. 
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-eiter voneinander entfernte. Uberdies gibt die Theorie die richtige GréBen- 
rdnung der Verhialtnisse der Verschiebungen. Weiterhin fiihrt die Vor- 
-tellung des Resonanzphinomens zu einer quantitativen Berechnung der 
igestérten Terme; die so berechneten Termaufspaltungen fiigen sich, 
vas die Gesamtaufspaltung anbelangt, ausgezeichnet in das Schema der 
ibrigen Terme ein (siehe |. c. Tabelle 2, 8.809). Es liegt also kein Grund 
vor, die von Schiiler und Jones angenommene Deutung abzulehnen. 
Vielleicht hefert der magnetische Effekt einen Gesichtspunkt, der zur 
kirklarung der zwischen den Ergebnissen der mathematischen Behandlung 
und der Beobachtung noch bestehenden kleinen Differenzen (siehe Casimir, 
|. c.) herangezogen werden kénnte. 

Ill. In emer Arbeit iiber Isotopenverschiebungen in Hyperfein- 
strukturen versucht G. Breit!) unter Annahme kleiner Verschiedenheiten 
der Kernradien der Isotope eines Elementes die Verschiebungen in den 
Spektren von Hg I, Hg Il, TII, TIU, Pb I, Pb II zu erkliren. Um zu 
einer einheitlichen Darstellung zu gelangen, mub er die im Tl I-Spektrum 
bisher vorliegenden experimentellen Befunde in Frage stellen. Breit 
glaubt dazu berechtigt zu sein, weil die Ergebnisse von Schiiler und 
Keyston®) und D. A. Jackson angeblich in Widerspruch zueinander 
stiinden. Hierzu sei bemerkt, dab in einer vor einiger Zeit erschienenen 
Arbeit’) Jackson zu den gleichen Ergebnissen kommt wie Schiiler und 
Keyston. Aus den experimentellen Beobachtungen ergibt sich also 
folgendes Bild: Nimmt man beim TII die Verschiebung der hohen 
8?P-, 9?P-, 10°P-Terme zu 0 an, so zeigen der 6?P,)- und der 
6°P;-Term beide etwa die gleiche Verschiebung. Verschiebung von 
~ 55- 10-3 em—!, und der *S,),-Term keine Verschiebung. Diese Befunde 
lassen sich mit den Berechnungen von Breit mcht in Einklang bringen; 
nach ihm waren zu erwarten: 


fiir 28,, die gréBte Verschiebung, 
1/2 - - 
™ *Py), eine etwas kleinere Verschiebung als fiir 7S,, , 
a *Ps), keine Verschiebung. 
Nach den vorliegenden Messungen ist es also zweifellos so, daB die 
lsotopenverschiebung des Tl I-Spektrums das umgekehrte Vorzeichen 
oD 
hat, wie die des Hg I-Spektrums*). Dies braucht durchaus nicht daher 





') G. Breit, Phys. Rev. 42, 348, 1932. 

*) H. Schiiler u. J. EK. Keyston, ZS.f. Phys. 70, 1, 1931. 

3) D. A. Jackson, ebenda 75, 223, 1982. 

4) H. Kallmann u. H. Schiiler, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. XI, 
S. 134, 1932. 
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zu rihren, dali der Hg-Kern und der Tl-Kern etwa eine verschiedene extr: 

Coulombsche Wirkung auf die auberen Elektronen ausiiben, sonde 

kénnte wohl noch dadurch bedingt sein, dab es sich im Hg I und TIT w 

verschiedenartig gebundene Klektronen handelt. Dagegen scheint im Tl || 
Spektrum das Vorzeichen der Isotopenverschiebung das gleiche zu se’ 

wie bem Hg Il. Aber hierititber kann man keine quantitativen Aussag 

machen, solange man nur eine oder zwei Linien dieser Systeme auf Isotoper 
verschiebung untersucht hat. So kann man z. B. bei der Hg I[l-Linie 4 39s | 
noch nicht entscheiden, ob die Isotopenverschiebung von dem Herauslése:, 
emes Elektrons aus der 5 d!-Schale oder von dem Einbau in die 6 s?-Schal. 
herrihrt. 

IV. In emer Arbeit tiber Hyperfeinstrukturen des Cu berichtet 
Ritsehl’) auch iiber Isotopenverschiebungen. Die Zuordnung der Ver 
schiebungen nimmt Ritschl in der Weise vor, dab er sie den 3 d® 4 s?- 
Termen allem zuschreibt. Bei dieser Zuordnung ergeben sich Schwieriv- 
keiten, auf die in der Arbeit selbst hingewiesen wird; es sind namlich bei 
Linien Verschiebungen zu erwarten, bei denen solehe nicht nachgewiesei 
werden konnten. 

Die Verfasser glauben, dal mit den experimentellen Angaben von 
Ritsehl vielleicht folgende Deutung vertraglich ist: Die Versehiebune 
tritt bei Linien auf, die dem Ubergang von einer 3 d®94s(m 2) in eine 
3d (my)-WKonfiguration entsprechen. Die 3 d9 4 s?- und 3 d® 4s 4 p-Kon- 
figurationen haben eine Verschiebung von anniahernd gleicher Grobe, 
d. h. die Herausnahme eines Elektrons aus der s?-Gruppe hat keine merk- 
bare Anderung der Verschiebung zur Folge, und der bisher auch bei Zn II, 
Cd ll und Hg II beobachtete Verschiebungseffekt ware ganz allgemein 
durch einen Ubergang von einer abgeschlossenen d!-Konfiguration in 
eine d°-Konfiguration bedingt. Nach dem am SchluB des Absechnittes I] 
Gesagten libt sich aber nicht angeben, bei welchen von beiden Zustiinden 
die Differenz der Isotopenterme den gréberen Betrag hat. 

Es wire interessant festzustellen, ob die bei den Linien 4 2441 (?S,, 
bis a*P,),) und A 2492 (*S,), bis a*P;)) nicht beobachtete Isotopenver- 
schiebung wirklich reell ist; dann hatte namlich der Grundzustand des 
Cu (8, ,) etwa die gleiche Isotopenverschiebung wie die 3 d? 4.5 4 p-Kon- 
figuration. Aus den Angaben Ritschls laBt sich das leider nicht mit 
Sicherheit entnehmen. 





1) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 79, 1, 1982. 
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Bemerkungen 
zu der Arbeit von H. Schuler und H. Westmeyer’). 


Von B. Venkatesachar in Bangalore. 


(Kingegangen am 20. Mai 1933.) 


Ich bin Herrn Schiiler sehr dankbar, da’ er so freundlich war, mir 
ein Manuskript ,,Uber einige Arbeiten, die Hyperfeimstruktur betreffen* 
kurz vor seiner VerOffentlichung zu schicken. Es seien daran die folgenden 
Bemerkungen geknipft. Bei Arbeiten uber Hyperfeinstruktur mul die 
letzte entscheidende Rolle die Beobachtung mit einem Apparat spielen, 
der theoretisch keine Geister liefern kann. Zugegebenermafhen besitzen wir 
in Fabry-Perotschen Interferometer einen solchen Apparat.  Erhalt 
man mit diesem Instrument photographisch reelle Linien, so scheint es mir, 
da man diese als wirklich vorhandene Spektrallinien anzusehen hat. 
Andernfalls wiirden wir die Méglichkeit ausschlieBen, jemals das Vorhanden- 
sein schwacher Begleiter feststellen zu kénnen, die eme komplexe Linie 
in Wirklichkeit enthalten kénnte, und es wiirde sich die unerwiinschte 
Lage fiir einen Forscher ergeben, dai er soleche schwachen Linien in einer 
beobachteten Struktur, die nicht zu seiner Theorie passen, verwerfen mub. 
Im vorliegenden Fall der Linie 4916 des Hg I sollte man sich auf die Aussage 
des Fabry-Perot-Interferometers verlassen. Die Herren Schiiler und 
Westmeyer erhalten mit eimem derartigen Interferometer eine An- 
deutung einer Linie oder Liniengruppe an der Stelle, an welcher einige der 
fraglichen Begleiter erwartungsgemaéf auftreten sollten. Eine visuelle 
Schitzung relativer photographischer Intensitaéten scheint kein ganz ent- 
scheidender Faktor fiir die Aussage zu sein, dab eine Linie auf einem Negativ 
einer Linie auf einem anderen Negativ nicht entspricht. Die betreffenden 
Begleiter der Linie 4916 sind auf unseren Negativen nur dann erschienen, 
wenn die benachbarte Linie 5026 stark genug war, um Struktur zu zeigen. 
Die Originalaufnahme mit der Struktur der Linie 4916, die ich Herrn 
Sehiler schickte und auf die sich die Verfasser beziehen, ist mit einer 


') ZS. f. Phys. 83, 270—-274, 1933. 
18* 
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Lummerplatte aus Quarz aufgenommen. Die Platte wurde durch e' 


Aufnahme der roten Cd I-Linie 6488 mit langer Belichtung gepriift. Sie 


zeigte keme falschen Linien; ebenso gaben die roten Linien des Hg I 1 


der gleichen Strahlenquelle, wie sie fiir die Linie 4916 verwendet wurde, 


Strukturen ohne Geister. Jedoch erfordert diese Frage angesichts de 


sorgfaltigen Priifungsversuche der Herren Schiiler und Westmey. 
an den Quarzplatten, die Friulem A. Schrammen in ihrer ausgezeichnet 
Arbeit tiber die Linien des Cd I benutzt hat, weitere Untersuchung. 


Bangalore, University of Mysore, Central College, 4. Mai 1938. 
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Zum relativistischen Zweikorperproblem. 


Von ©. Seherzer in Berlin-Reinickendorf. 
(tingegangen am 4. April 1933.) 


is wird eine Wellengleichung aufgesucht, die in erster Niherung das von Maller 
angegebene Matrixelement der retardierten Wechselwirkung liefert. 


Die Schwierigkeit des wellenmechanischen relativistischen Zweikérper- 
problems beruht darauf, dab sich kee zu diesem Problem gehorige 
Hamiltonfunktion angeben laBt. Der beste Weg zur Umgehung dieser 
Schwierigkeit scheint der von M@ller vorgeschlagene zu sein'). Moller 
cibt dem unrelativistischen Matrixelement der Wechselwirkung zwischen zwei 
sich wenig beeinflussenden Partikeln eine anschauliche Deutung und erweitert 
den dieser Deutung zugrunde hegenden Gedankengang dureh Einfiihrung 
der Retardierung. Das Ergebnis ist eine konsequent relativistische Ver- 
allzemeinerung des Wechselwirkungsmatrixelements. Wir wollen uns hier 
die Frage vorlegen, welcher Differentialoperator diesem Matrixelement in 
der Wellengleichung fiir zwei Partikeln entspricht. 

Zwei Partikel im sonst feldfreien Raum. Die Diraegleichungen fiir die 
erste Partikel lauten, wenn wir die Wechselwirkung mit der zweiten Partikel 
vernachlissigen : 





7] 2n 22 
Yr» —— —%.,.--E,. + —E = 0, 
(70 5 Phe Um + Te 10) Va 
< : (1) 
i 0 a8 on s2 x 
p (y ay tig A ah SP ) — 
ny a 0 2, | Via he ny he 10 


Uber » ist dabei hier und in den folgenden Gleichungen von 1 bis 3 zu 
summueren. 44 und die Vee sind die bekannten antikommutativen Ein- 


heiten, unter denen wir uns nicht unbedingt vierreihige Matrizen vor- 


zustellen brauchen?). Das Zeichen a deutet an, dafi der Differentialoperator 
in der gleichen Weise nach links wirkt, wie ein normaler Operator nach 
rechts*). Die Gleichungen fiir die zweite Partikel lauten ganz entsprechend, 
mit dem Index 2 an Stelle von 1. Wir ziehen die hier gewahlte Schreib- 


weise der sonst vielfach tiblichen Hinzunahme von y,, zu /y,9 vor, da in 
1) Chr. Meller. ZS. f. Phys. 70, 786, 1931; Ann. d. Phys. (5) 14, 531, 19382. 
2) F. Sauter, ZS. f. Phys. 68, 803, 1930; 64, 295, 1930; K. Bechert, 
ebenda 79, 26, 1932. 


< 


of ) . \Z fs 
3) Es gilt also Z— Y = —.-Y. 
da oar 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. , 19 











278 QO. Scherzer, 


ihr die Syminetrie zwischen raumlichen und zeitlichen Koordinaten bess: 
zum Ausdruck kommt und da ferner die so geschriebenen Gleichung: 
die imaginire Kinheit nicht explizit enthalten!). Lésen wir jede der beide 


Gleichungen (1) nach E auf, indem wir die erste von links, die zwei 
, Le a ar 
von rechts mit 5— 7,4 multiplizieren, so entsteht 


ma 


he ae 
En, Yn, = Ay yn,» 4, = an MAT + 14 Eo; 
° ' 
< (2) 
: , — ae < he 0 
Uy E = uw | + me i, eee a 2 a 
ty ny ny 1 1 on 147 O02, oii 28 





Durch Zusammenfassung dieser Gleichungen mit den entsprechenden der 
zweiten Partikel entstehen die Gleichungen des Zweikérperproblems mit 


vernachlissigter Wechselwirkung: 





(E —H, —H,)yp = 0 | 
i < < (3) 

w (E — H, —H,) = 0 
nut der Lésung 


7 ’ 
Y = Yn, * Yn2> EK = En, + En. 


Dabei sind simtliche Gammas der einen Partikel als mit simtlichen Gamunas 


der zweiten Partikel vertauschbar angenommen. 


Wir stellen uns nun die Aufgabe, emen Differentialoperator zu finden, 
dessen Matrixelement in bezug auf die durch (3) definierten y-Funktionen 
verade das von Moller angegebene Matrixelement der Wechselwirkung 


ist. Dieses Matrixelement?) lautet in unserer Schreibweise 


(n,m,|V|m,m,) = (| Wno Vn, W Wm, Pm, AT, AT; | 
; ; , y; i On ny a i “me No jt é, €, (4) 
W = 3G(e ‘+e i wines 180 Yae t Pav Pade} 


r ist der dreidimensionale Abstand zwischen den beiden Partikeln. Ferner 
cilt nach Meller 
on 22 


mg N» — he (En, — E),,) ell BB . (En, a, By, ’. 


@ = —-W 


my Ny 


1) Unsere Formeln entstehen aus den in der Schreibweise von Meller sich 


ergebenden durch die Substitution g = yp , @ = » Pua oft) = Ye 
ny ny ny ny 


afl) — iy m2 und entsprechend mit 2 statt 1. 
' ’ 


‘ 


2) Chr. Moller, |. c. Gleichung (16), S. 538. 








Zum relativistischen Zweikérperproblem. 279 
I 


\Vegen des Bestehens dieser Gleichung lassen sich die @w in (4) in sehr ver- 
schiedenartiger Weise durch die Energien ausdriicken. Wir wollen hier 
folgendermafBen vorgehen!): Wir setzen 


r r 








toms nyo Om, no > ; 207 
; (¢ + € hae oe cos (” he V(En, et En,) (E,, — En. ‘ms)) 
Me 1 % ue 1 u Sik oa . 
=> 5— —1y+*(F) Re eS a oe 
u=o (2m)! (2) = = A ( ) * 1 “m2 


Kintsprechend dieser Zerlegung zerlegt sich nun auch das Matrixelement 
in eine dreifache Summe, deren allgemeines Glied bis auf konstante Faktoren 
lautet 


u—A yt — % 


Nach dieser Vorbereitung kénnen wir die /,, und /, unter Benutzung von 
(2) durch die ihnen zugehérigen Differentialoperatoren ersetzen. Wir er- 
halten so: 

Onix = = {J Un, Wn, (H, \"—4(H,) \“—* 924 G(H,)* (H, 4 Wm, Vm, AT, dT. 
Durch partielle Integration geht der Operator H, tiber in den Operator 
he 0 
= On 14 1 Oa, 


(die Oberflichenintegrale verschwinden bei sinnvoller Normierung der y). 


H, — + i Ayo. (2a) 


<= < 
Die wiederholte Anwendung dieses Prozesses auf H, und H, fiihrt a, ,, 
liber in 


Quix = (| Wno WU, (H,)"—4 (H,)"—*% 2"G (H, r (H,)/ Wm, Ym, AT, dt,. 


Die Stérung, die wir der ersten Gleichung (3) hinzuzufiigen haben, um 
i,,, als zugehoriges Matrixelement zu erhalten, ist nun einfach der rechts 
von P,, Y,, Stehende Ausdruck, multipliziert von links mit 7447947). Das 
vollstandige Matrixelement (4) erhalten wir somit bei niherungsweiser Auf- 
losung der Gleichung 
— 1 (82 W\/ 
7 \? } i se 
(E —H, —H,) y=7,,9 Pore a= (* ‘Ss SR | ade | 
o) Y= ViaVo4 ) 
=0 (2)! he 4=07%=0 A/\x ba 
\u—A —x% x? A x 
, (H,)" A Hy %yuG (H,) (H,)* y. 


G bedeutet dabei denselben Ausdruck wie in Gleichung (4). 





!) Uber die Griinde s. Anmerkung 1 auf 8. 281. 

2) Die Multiplikation mit y,, v4 ist deshalb nétig, weil in der symmetrischen 
Schreibweise nicht Yn, Yn,, sondern die Ladungsdichte Yn; Via Yn, Normiert 
wird (vgl. F. Sauter, ZS. f. Phys. 64, 295, 1930, §3). Dementsprechend 
folgt aus (5) und der zugehérigen adjungierten Gleichung die Orthogonalitat 
und Normierbarkeit der y in we Kombination 9 714 Ve4 Y: 
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Die Untersuchung der Invarianzeigenschaften dieser Gleichung diirf: 
sich ziemlich schwierig gestalten: offenbar geht die Lorentzinvarianz dure 
willkiirliches Abbrechen der rechtsstehenden Reihe verloren, denn dai 
verliert auch das Matrixelement der rechten Seite semen invarianten Ch, 
rakter!). Sollten sich bei der Untersuchung der Gleichung Widerspriic! 
ergeben, so spricht dies noch nicht gegen die Existenz eines dem M @llersch: 
Matrixelement zuzuordnenden Operators, da ja wegen der bei der Symmetri- 
sierung der in (4) auftretenden e-Funktionen erwaihnten Mehrdeutigke: 


auch noch andere Operatoren als der angegebene mdglich sind. 


ine Ndherungsgleichung erster Ordnung?). Gleichung (5) ist eine lineare 
Gleichung unendlich hoher Ordnung, deren Untersuchung bedeutend 
Schwierigkeiten entgegenstehen. Wir wollen uns deshalb im folgende 


mit emer Naherungsgleichung befassen, die aus (6) dadurch entsteht, dati 

_— €, @, 
wir die Retardierung des Coulombpotentials, dem der Ausdruck -— y,, 75, 
> 2 


in G entspricht, nur in erster Naherung beibehalten und die Retardieruny 
der ohnehin klemen magnetischen Wechselwirkungsghieder (y,, y,, in G) 
vollstandig vernachlissigen. Eine solehe Vereinfachung wird um so melir 
nahegelegt, als ja das M@llersche Matrixelement, von dem wir ausgingen, 
selbst nur eine Naherungslésung darstellt. Vernachlassigung der Retar- 
dierung bedeutet Streichung der @,,, in (4) und damit der Ghieder mut 
uw > O auf der rechten Seite von (5): erste Naherung der Retardierung 
bedeutet Abbrechen der Entwicklung der Exponentialfunktionen in (4 
nach den quadratischen Gliedern, also Abbrechen der Entwicklung in (5) 


nach den Glhedern mit p= 1. 


Die rechte Seite von (5) nimmt demnach die Form an {es gilt nach (2a) 


Y14 724 H, H, Y14 V2): 


a 1 Ce (22%\", 
YisVos2 YT “9 (“—) [H, H,r —H,r, — a, rH,+rdH, H,] y. 


Der erste Ausdruck ist dabei die von Gaunt?) diskutierte unretardierte 


Wechselwirkung: Die eckige Klammer stellt die Wirkung der Retardierung 


') Man erkennt dies z. B., wenn man fiir die y ebene Wellen einsetzt und 
die Integrationen in aihnlicher Weise wie M#@ller durchfiihrt. 
2) dnmerkung bei der Korrektur: Die hier abgeleitete Niherungsgleichung 


ist iquivalent mit einer von G. Breit auf anderem Wege gefundenen Gleichung 


(Phys. Rev. 34, 553, 1929). Der Zusammenhang der letzteren mit dem Mglier- 
schen Ansatz wurde schon von H. Bethe u. E. Fermi diskutiert (ZS. f. Phys. 
77, 296, 1932). 

8) J. A. Gaunt, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 513, 1928, Gleichung (5, 30). 





D 
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dar. Indem man fiir G, H, und H, die entsprechenden Ausdriicke aus (4) 
und (2) einsetzt, geht der obige Ausdruck durch elementare Rechnung iiber in 


é,é 


Re . 
M+ 71470. Y; 


r 


Fe, 
or 
AD 
— 

~~ 


é 


€, @, : 

- Co 
9 y3 Viv Vou (Li y— Loy) (Liu — Le u) 2 Fister 
a 


Q= S 
+3 a 


t 





iM 


w=1 v1 
Die Differentialoperatoren sind also verschwunden!) und unsere Naherungs- 
cleichung lautet nunmehr, wenn wir zur Erreichung gréberer Symmetrie 
noch beiderseits von links mit y,4 Yg4 multiplizieren: 


, ¢,e / he oOo : ne @ . ) 
aed E-=*) 12 Ya05- 5+ +E, »)- Via Pe +E,)-Q) p=0.(6) 


1 O2,, ‘It OX», 
[ber zweimal auftretende Indizes ist dabei wie bisher zu summiueren. In 


ganz entsprechender Weise hatten wir die adjungierte Gleichung erhalten, 


<= 
wenn wir in @,,, auf §. 279 statt der H die H durch partielle Integration 


umgeformt hatten. Sie lautet: 


<« 


5! /, 6, / he oO a Meo .~\ a). 
¥| -YraVo L +r } Yad 71197 Ge —Ero)-Vra( Ya0g7 Ze Ho) +@ a 


Multiplizieren wir (6) von links mit wy, (6a) von rechts mit y, so er- 
halten wir durch Addition 
0 - - 


Re Lae , ) —_——— ,y Vo, o = 0. 
0 2), WVog Viv ¥ 0 2X5, (1444 Y 


Die Grébe Ww yo47,,y ist entsprechend dem Operator y deuten 


V24 V1) 
als die Wahrscheinlichkeit, die Partikel 2 in der Volumeneinheit Ly, an- 
zutreffen, multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit, dafi die Partikel 1 in 
der Zeitemheit durch eine bei z,, angebrachte, auf der z,-Richtung senk- 
rechte Einheitsfliche in der positiven 2,-Richtung hindurchtritt. Um zu 
der von der ersten Partikel herriihrenden Stromdichte J, , am Ort der ersten 
Partikel iiberzugehen, haben wir iiber die Koordinaten der zweiten Partikel zu 
integrieren und erhalten, da das Integral des zweiten Ausdrucks verschwindet : 
ee oe 
= | Wor pdt, = = ae = 0, 


. 1 
Die ,,Strémung* der einzelnen Partikel erfolgt also quellenfrei. 








') Um dieses Verschwinden zu erreichen und damit die Quellenfreiheit 
des elektrischen Stromes (siehe weiter unten) sicherzustellen, haben wir auf 


r 
79 den cos ( 


— myn; } nicht in der naheliegenden Weise: cos (...@m, n,) 





; ’ / 
'/y COS (.. . Wm, nz) + 7/2 COS (. ++ @ny m,), Sondern als cos (... Yom, ny Ons ms) 
Svymmetrisiert. 
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Einwirkung duperer Felder. Bei der Einfithrung der Potentiale, di 
von nicht zum System gerechneten Ladungen herriihren, k6nnen wir genai, 
so vorgehen, wie beim Kinkérperproblem, indem wir zu FE, 0/02,, wid 
0 0x,, die entsprechenden Potentialkomponenten hinzufiigen. Mit de) 
Frage, ob wir die Potentiale in (5) auf beiden Seiten oder nur auf der linke), 
Seite einfiithren sollen'), brauchen wir uns nicht zu beschaftigen, da de) 
Unterschied zwischen den Ergebnissen beider Methoden beim Ubergan: 
von (5) zu (6) verschwindet. Wir erhalten in beiden Fallen tibereinstimmend 
als Erweiterung von (6): 


we €, @, 
a4 ¥9,(E an V (t)— ey V (r,) = ra 





he oO 
— Yo4 (>; ‘ind Z,, — 14, ,e, D,(t,) + E, 9) 


he oO 
— rely. 
; 22 O Boy 


Dabei bedeutet r, den Ortsvektor der ersten, ry den der zweiten Partike! 





— U9 yy Dy (Ty) + E,) —Q y=0 (7) 


und r den Abstand | r,;— 1, |. Q ist nach wie vor durch Gleichung (52) 
gegeben. In die adjungierte Gleichung gehen die Potentiale mit dem uni- 
cvekehrten Vorzeichen ein, so dab sie sich bei der Bildung der Stromkompo- 
nenten herausheben und die Quellenfreiheit der Stréme erhalten bleibt. 
Da die 256 modglichen Kombinationen der Gammas voneinander linear 
unabhangig sind, labt sich Gleichung (7) genau wie die entsprechende 
Gleichung des Einkérperproblems?) in ein System von linearen Gleichungen 
zerlegen, in dem die Gammas nicht mehr vorkommen. 

Diskussion. In welechen Fallen sind nun Unterschiede zwischen dei 
Integral der Gleichung (7) und den Ergebnissen der M@llerschen Methode 
zu erwarten? Wenn wir der Einfachheit halber an zwei gleichartige Partike! 
denken, stellt das Resultat von Mgller vermutlich das erste Glied einer 
Entwicklung nach «/f dar’). Wegen seines Lorentzinvarianten Charakters 
diirfte es fiir beliebig hohe Geschwindigkeiten seine Berechtigung behalten, 


!) Die Mellersche Methode gibt hieriiber keinen AufschluB. Die dortige 
Behandlung des gebundenen Elektrons entspriiche der erstgenannten, die des 
stoBenden Elektrons der zweiten Methode. ; 

2) F. Sauter, ZS. f. Phys. 63, 803, 1930; K. Bechert, ebenda 79, 26, 
1932. Die Zahl der Gleichungen betriigt beim Einkérperproblem héchstens 4, 
beim Zweikérperproblem héchstens 16. 

3) a— Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante ~ 1/137; B= Partikel- 
geschwindigkeit /Lichtgeschwindigkeit. Dabei ist angenommen, daB die Aus- 
gangslisungen bereits unter Beriicksichtigung der iuBeren Potentiale berechnet 
sind. Anderenfalls tritt bei Anwesenheit eines Z-fach geladenen Kerns zu «//) 
noch der Faktor Z. 





ha 
Hh 
ul 


Wl 


ce] 


En 


st) 
Uri 
une 
nu 
ma 
teil 
i 
Zw 
hoc 
bzv 
Was 
mo 
keit 


ide 








dis 


hat 


Un 
de) 

ke) 
der 

ali’ 


end 


~ 


Hike 


LL po- 
eibt. 
hear 
nde 


1Wwen 


dem 
hode 
tikel 
ner 
Kters 
Iten, 


rtige 
a des 


, 26, 


ns 4, 


tikel- 
Aus- 
shnet 


u a) 








Zum relativistischen Zweikérperproblem. 283 


solange man vom Einfluf der Strahlung absieht. Von unserer Methode 
werden wir dagegen die beiden ersten Glieder einer Entwicklung nach 
6° erwarten’), wobei # auch beliebig klein sein kann*). Bei der Be- 
handlung von StoBproblemen erwarten wir demnach Ubereinstimmung 
der Ergebnisse, falls gleichzeitig «/6 und 6 klein sind (B~?). Bei 
crOberen Geschwindigkeiten wird sich bei unserer Gleichung die Ver- 
nachlassigung der hodheren Naherungen der Retardierung bemerkbar 
machen; bei kleineren Geschwindigkeiten wird die M@llersche Methode 
unsicher, weil es dann bedenklich erscheint, die Coulombsche Wechsel- 
wirkung als kleme Storung zu behandeln. Bei der Behandlung der gegen- 
seitigen Beemflussung von Atomelektronen wird 6 ungefihr gleich «Z/n, 
n = Hauptquantenzahl, so dab wir auf die Richtigkeit unseres Resultats 
in den beiden ersten Gliedern der Entwicklung nach ¢?Z?/n? rechnen dirfen, 
wahrend hier die M@llersche Methode vermutlich nur das erste Glied, 
das die Femstrukturaufspaltung nicht enthalt, richtig lefert. Bei Kern- 
problemen wird sowohl # als auch die Wechselwirkung grob, so dab uns 
hier beide Methoden im Stiche lassen diirften. 

Zusammenfassung. Es wird eine Wellengleichung fiir das Zweikérper- 
problem angegeben, die das erste Glied der relativistischen WKorrektion 
richtig zu hefern verspricht | Gleichung (7)|.. Die Gleichung ist linear und 
von erster Ordnung. Die aus der Gleichung zu berechnenden Stréme jeder 


der beiden Partikel sind quellenfrei. 


Jerlin- Reinickendorf, im Marz 1933. 





') Die Retardierung, deren héhere Niherungen wir vernachlissigt haben, 
veht vermutlich mit dem Verhiltnis der Elektronenwellenlinge zu der bei 
linergieinderungen der Partikel ausgesandten Lichtwellenlinge, also mit 
h c¢ h he 
—$ :— w —:' — 5 — 8B. 
mo »v me mv 
*) Multipliziert man die { } in Gleichung (6) mit y,, y., und iteriert man den 
so erhaltenen Operator dreimal, wobei man bei der ersten Iteration Vorzeichen 
und Reihenfolge simtlicher Gammas umkehrt, bei der zweiten Vorzeichen 
und Reihenfolge nur der Gammas der ersten Partikel und bei der dritten Iteration 
nur Vorzeichen und Reihenfolge der Gammas der zweiten Partikel, so erhalt 
man einen Differentialoperator, dessen die Gammas nicht enthaltender Bestand- 
teil bis auf Glieder, die mit (/, / 4)? verschwinden (/, = Comptonwellenlinge, 
4 == Partikelwellenlinge, also /4.// = B), mit der Schrédingergleichung des 
/weikérperproblems identisch ist. Fiir Gleichung (7) gilt dasselbe, sofern man 
noch e ® gegen EH, vernachlassigt und /, rot ®, 7, grad V und 2% AV gegen V 
bzw. das der kinetischen Energie der Partikel aquivalente Potential streicht, 
was, abgesehen von der allerniichsten Umgebung der Atomkerne, iiberall 
moglich ist. Wir diirfen also annehmen, daB fiir kleine Elektronengeschwindig- 
keiten die Resultate unserer Gleichung mit denen der Schrédingergleichung 
ilentisch sind. 











Zur Theorie der Spinoren. 


Von K. Nikolsky in Leningrad. 


(Kingegangen am 27. Marz 1933.) 


kis wird darauf hingewiesen, dafs man die Spinortheorie als klassische Felix 

Kleinsche und J. Pliickersche Liniengeometrie auffassen kann. Auf dies: 

Weise erhalt man das Diracsche Matrixsystem als das Resultat der Linear: 
sierung der Lorentztransformation. 


1. Die neuartigen Grében, die neben den Tensoren in der Quantentheorie 
aufgetreten sind, wollen wir, emmem Vorschlag von P. Ehrenfest folgend, 


als Spinoren bezeichnen. 


Es entsteht eine interessante Frage nach der Moglichkeit der Ein- 
fihrung des Spinors bei Beschreibung der klassischen  relativistischen 


Systems. 


Die Spinortheorie des klassischen Systems wurde, nachdem J. L. 
van der Waerden!) mit grundlegenden Ergebnissen ttber die Spinor- 
analyse vorausgegangen war, vor allem von A. Einstein und W. Mayer* 
veschaffen. Unser Zweek ist nun, zu zeigen, dali die Einfiithrung der Spinoren 
aus den Methoden der F. Kleinschen Liniengeometrie entwickelt werden 


kann. 


2. Als Ausgangspunkt nehmen wir die orthogonale Substitution i 


vier Variablen. Ist 
4 


% = > i # (2, 1) 


u=1 


und wird dureh diese Substitution 


9 9 


"y "2 4 (2 2 2 2 
a” + @y + 23 + 2° = A(ay + 2) + 23 + %), 


3. L. van der Waerden, Gétt. Nachr., Math.-Phys. KI., 1929, 5. 100. 
2) A. Einstein u. W. Mayer, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. 1982, 
2; vel. auch C. R. Leningrad 1930, 8S. 668 u. 701; ZS. f. Phys. 65, 273, 1930. 
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bestehen zwischen den 16 Koeffizienten 1, Systeme von Bedingungs- 
eichungen, welche fiir den Fall, dai 2 den Wert 1 erhalt, in die wohl- 


kannten der orthogonalen Substitution tibergehen. 


Diese Bedingungsgleichungen zwischen den 16 Koeffizienten |. lauten: 


uk 


4 


4 
liu Lieu = 0, > li, i bon = 0 (2 = k, — 1, 2, 3, 4) (2, 2) 
u“ 1 


u 1 


4 + 
p> ge. = l, S li, i = l. (2, 3) 
“ 1 


“ua=]1 


Hier bedeutet / die Determinante |/,, |. Wir wollen jetzt die /,, ,. als bilineare 
Formen ausdriicken. Diese Aufgabe wurde schon friiher vom Verfasser 


behandelt!). Dabei ergab sich das folgende Resultat. 


Wir betrachten die zwei speziellen orthogonalen Substitutionen in 


rie vier Variablen 
id, 4 4 
a; = Sai Ue b, = > b.;5, (4 = 1, 2, 8, 4), 
a“ l u a | 
= wobet ist 
S. —@, a. 4, | b .———& 
en | 1 2 3 4 7 1 2 3 4 
) a | @& a@-@ a, . |—b, b, Ob, Ob, 
| yg || — 1 hy ’ | bu il _ " } ] h 
| — a. a, a, ay | ) _ M4 a Wy 
L. a, a, a —4a, b, b, b, —5, 
()}'- 
r2 Die Bedingungsgleichungen vom Typus (2, 2), (2,3) sind adentisch erfillt. 
_ Dabei bedeuten die a, ... a4, b,...b, beliebige Parameter. 
len Setzt man nunmehr aus den a,, und den b,, die Woeffizienten /, , 
foleendermaben zusammen: 
IN) i 
ls, = 0,4 yk - Ay; Dg, a A. ; Day, ae Ay; Dy (2, k = 1, 9, 3, 4), (2, 4) 
1) so fiihrt die Substitution (2,1) ebenfalls die Summe der Quadrate der ur- 
spriinglichen Variablen in die Summe der Quadrate der neuen Variablen, 
multipliziert jedoch noch mit einem Faktor, itiber. Aus (2, 4) ersieht man, 
dab die 1. bilineare Formen 
4 7 
(7, Kk) , 
lin: —_ > Yur b, (2, 4°) 
vi u 
(Ht), 
32, 1) K. Nikolsky, vgl. ZS. f. Phys. l.c¢.; vgl. auch KE. Jahnke, Crelles 
30. Journ. 133, 243, 1908; A. Einstein u. W. Mayer, l.c. 


19* 
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sind, deren Koeffizienten y®.” gleich +1 oder 0 sind. Diese Biline: 
formen fiihren nun auf die EKuler-Cayleysche Parameterdarstellu 


einer ,,orthogonalen™ Substitution (2, 1): 


bys: A by —Agby— gb, + a4),, lrg = —(a,bg+ gb, —ag3b,—a,) 
lig: 4b, + dgb,+agb, + a,bo, lig = 4,b,—agb, + a3b.— 4,4), 
les 2 A by + dgby + dgb4 + ays, los = yb; —Agby + agbg—ayb, 
log = — A,b4+ ab, + agb,—a,),, log = 4b, + a,b,—agb,—a,b, 
ley = — a,b, + agbs—agb, + agbo, lgg = — Ay bg + Aghg + gb + a,b, 
log a by + dgbs—agb,—ayb,, lsg = 4,b,—agb,—agb, + a,b. 
Igy = —- A, b4— Aghg + agbg + a4)y, lyg = — a,b, + agb, + a3b,—a,b, 
lag = — 4b, + agb,—agh, + agbg, lgg = 4 + Aghg + gb, + ay), 


l = (a; + a} + a3 + a?) (b? + b? + b?2 + 0), 


und es bestehen daher auch zwischen diesen Koeffizienten 1,, identisch 
die Bedingungsgleichungen (2, 2) und (2, 3) bei beliebigen a und b. Speziali- 
sieren wir diese Parameter a, b durch die Forderung b = a, so erscheinen 
die 16 bilinearen Formen /,,, als den DichtegréBen, die in der Diraeschen!) 
und Eddingtonschen Theorie?) vorkommen, aquivalent. 


Im folgenden werden wir die Diraeschen Matrizen 


o1,=0 100 o=0—i0 0 a=1 00 0 


1 0 0 O » 0 VO OVO 0—10 O 
2.9.3 00 0—1 0 0 1 O 
oe @ i 8 0 0 71 O 0 0 0—I1 
und 
o=0 010 oe=90 0-10 o=1 0 0 0 
i a 0 0 0—1 0 1 0 O 
1 0 0 O i 0 0 O 0 0 —10 
e-3 9g 0 1 0 O 0 0 0—1 
benutzen?). 


Wir ersetzen die Spinoren a, b =a durch die sogenannten Cayley- 


Kleinschen Parameter g, g vermdge der Gleichungen: 





—%s , _PtF: 7i1— Pity 
a, = Pe 2 & eG, r. a, = — = = :, 
en kee. i De a, =: — 1, G, = wie JD 


1 9 a 2% , 
1) Pp. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 
2) A. Eddington. ebenda 121, 524, 1928; 133, 317, 1932. 

P. A. M. Dirac, l.ec. 


3) 
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tzt man diese Groen g, gm in I;, ein, so erhalt man die folgende Tabelle?). 








Lad ” | ”, Lad 
7% a | £9 z3 
ma —- _— = o- ’ ’ 
as FF LPrY LPP Lp Ose7 (2,1) 
aT LP AP PEP F 2, FP PE IZF 
Vy iP 2oP F221 F 2292 F P P32 [37 
2s Lg O37 P39 4 ¥ 93 %2F 039397 


(Hier ist der Koetfizient 1/, weggelassen.) 


Spezialisieren wir die allgemeine Transformation (2, 1) durch die 
Korderung |/; = 1, so erscheinen (2,1) als den Lorentztransformationen 
‘iquivalent. 

Diese Resultate sind auch durch die Beziehungen der Quaternionen- 
theorie erhaltlich?). 


Fir die Lorentztransformationen haben wir néamlich, wenn wir die 


Bezeichnungen der Quaternionentheorie*) anwenden: 


Y =sLrLs?=QrqQu. (2, 5) 
Hier ist 


Y= J, 2, + Je%e + J3%g + Ly; 


s ist ee dreidimensionale Drehung und L,,l eine spezielle Lorentztrans- 


formation, d. h.: 














t £ y 2 
; 1 Uy vy v, 
ji- 3? J1— ji- 2 ji1-3 
v v2 1 vv 1 \ vt 1 
r' om + ae ) ~ a - er - eit ) 
ji-2 rv? 1-22 v j1-—? vw \ fi- 
: ; 2 - 
y' = =e 7 ~sa(1- =a) —— 
y1—,? v3 ji-2 v? \1-2 v ji—- 2 
r vy v,v, (1 Pm 1 P Vy H( 7 1 _ “t 7 1 ) 
)1— v" 3) v ita) v jl-?? 
(@ = vic) 
') Wir setzten 2, = — a4, a, = —2g, %e = 27, 3 = Ize 


*) Vel. zB. F. Klein, Jahresber. d. D. Math. Ver. 19, 1910. 
3) Vel. z. B. H. Rothe, Ene. d. Math. Wiss. 3, 1402, Heft 2; E. Waelsch, 
Wien. Ber. 122 [2a], 503, 1913, Nr. 3. 
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Vergleichen wir (2,1), (2,1)' mit (2,5), so kénnen wir die Vier 


vektorgeschwindigkeit in der folgenden Form 


l _— Ur as Vy —_ v; — 
——== = 99, —== = 909, ——= = 94,9, —~ = Qa. 
11— q Vi—- PoO,—~ yi—p PO,— Vi—- q 


schreiben, wobei zu beachten ist, dah diese Formeln rein klassische sin 





3. Zur Abkiirzung fiihren wir die Matrizen 


Yo O20 3 0193 Y, 0: Ve = 09 v) 0191 
Ys = 9 7, = 0292 Ys = 9203 Yi =F 
Ys = 0293 V5 == 0393 Ye = Fe 
Ys = 01 V5 = 02% 
V5 = 039; | 


ein. die dadurech defimert sind, dah sie den Relationen 
kk k | 


a an ‘ ’ L — 
VY» == Vas uYy Tyra = 2 bu» 


(iiber k nicht summieren!) 


geniigen. Das System der Matrizen y¥ hat offenbar 16 fundamentale Ein- 
heiten, denen die Gruppe der 16 linear-unabhaingigen Matrizen entspricht. 
Aus (2,3) erhalten wir (durch Substraktion) : 


S (ay; b)? = (aby? (k = 1, 2,..., 6). (3, 1) 
i 1 
Wir bemerken nun, dal diese Beziehung zwischen den bilinearen Formen 
in der Liniengeometrie grundlegend ist?). 

Betrachten wir zunichst den dreidimensionalen Fall der Liniengeo- 
metrie. 

Kine Gerade definiert man nach Julius Pliicker und Felix Klein 
durch die Linienkoordinaten. Wenn wir die homogenen, tetraedrischen 
Koordinaten zweier, beliebig auf emer gegebenen geraden Linie  an- 
genommenen Punkte mit 

(4, Mo, Us, (4 
und 


b,, by, SE 


3 4 


') Vgl. F. Klein, Ges. Abhandl. 1, 51—238; J. Pliicker, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 14, 53, 1865; Neue Geometrie des Raumes, gegriindet aut 
die Betrachtung der geraden Linie als Raumelement. Leipzig, Teubner, 1868. 
Auch Ges. Abhandl. 1, herausgeg. von A. Schoenflies. 


= 





in- 


in 
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veichnen, so erhalt die gegebene gerade Linie die folgenden sechs Ko- 
dinaten: 
a. const - (a, b, — a, b,). (3, 2 
Die sechs Koordinaten p,, befriedigen identisch die folgende Relation 
yweiten Grades: mee 
PigP23 + P2oaP3s1 + PsaPi2 = 2%. (3, 3) 
Sie ist nach F. Klein!) die notwendige und hinreichende Bedingung, 
damit die p;, als Limienkoordinaten betrachtet werden konnen. 
In der Liniengeometrie hat man, wie bekannt, die beriihmte Trans- 


formation?) von F. Klein und S. Lie: 


Pig = WT V2 Pis = Ys +t Yg Pos = V5 + Ye 
Psa = Yi — Yn Pao = Ya— Ya Pra = Vs— Yeo: 


Setzt man statt der Limenkoordinaten p,, die y, so hat man die Gleichung: 


| 


Yi— Ye ty — y+ ys — ys = 0. (3, 3°) 


Diese Gleichung ist mit den (3,1) identisch. Wir erhalten also die drei- 
dimensionale Spinoranalyse: Die tetraedrischen Koordinaten des Punktes 
entsprechen den Spinoren erster Stufe: die Linienkoordinaten den Spinoren 
zweiter Stufe. Die Eddingtonsehen Matrizen*) sind nichts anderes als 
die Drehungen des Koordinatentetraeders. Die GréBen (aytb), doh. y, 
sind auch nach Sophus Lie?) die Koordinaten der Kugel. Wir gehen nun 
zu dem vierdimensionalen Falle tiber. Wir haben dabei den gruppen- 
theoretischen Jsomorphismus zwischen den drei- und vierdimensionalen 
Fiillen. 

Den Raum von n-Dimensionen bezeichnen wir als R). Durch die iso- 
trope Projektion kénnen wir dem Punkte des f, , , eme Kugel des R,, gegen- 
iiberstellen 4). 

Uberhaupt sind, nach F. Klein und §. Lie, die (n + 8)-Kugelkoordi- 
naten im &, die polyspharischen Koordinaten des Punktes im Rf), ,. 
Z.B. sind die sechs Kugelkoordinaten (ay‘b) die hexasphirischen Ko- 


ordinaten des Punktes im vierdimensionalen Raume I, ®). 


') F. Klein, Dissertation Ges. Abhandl. 1, 8. 1. 

2) F. Klein, Vorlesungen iiber héhere Geometrie. S. 98, 80—-84. Berlin, 
Julius Springer, 1926. 

3) Vel. A. Eddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 524, 1929; 133. 
31%, 1932; F. Klein, Vorlesungen iiber das Ikosaeder. 5. 12. 

4) F. Klein, Vorlesungen iiber héhere Geometrie. S. 106, 266. 

5) Vel.G. Darbroux, Lesons sur la théorie dessurfaces 1, 266; F. Klein, 
Vorlesungen iiber héhere Geometrie. 8. 247. 

6) Vel. F. Klein, ebenda S. 248; Ges. Abhandl. 1, 108—-109. 
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Die Gesamtheit der linearen Transformationen G,,, . 4) 4) de 

2 
(n + 3) polyspharischen Koordinaten des R,, , ,, welche die fundamental 
Form vom ‘Typus (3,1) ungeandert lassen, sind die konformen Trans 
formationen des RR, 1 

Die linearen Transformationen der hexaspharischen Koordinate 
(ay*b) sind dabei die konformen Transformationen des vierdimensionale 
Raumes. Die linearen Transformationen, welche die quadratische In- 
Variante x? 4 y? 4 2 4 x? 
haben, stellen bekanntlich die Lorentzgruppe G9 dar. 

Durch die isotrope Projektion erhalten wir auf diese Weise die La- 
guerresche Kugelgeometrie. Die GriBen (ay'.b) sind folglich die hexa 
spharischen Koordinaten des Punktes im R, und die Kugelkoordinaten 
im Be. 

Die gewohnlichen dynamischen  relativistischen Grében kénnen wir 
natiirlich durch die hexasphirischen Koordinaten ausdriicken. Wir erhalten 
dadurch die in der Diraeschen Theorie bekannten Ausdriicke. Wir erhalten 
also die Méglichkeit zur einfachen vierdimensionalen Interpretation des 
Eddingtonschen 16-dimensionalen matrixgeometrischen Raumes. 

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daBb die neue Spinortheorie nichts 
anderes ist als ein spezieller Fall der alten F. Kleinschen und J. Plicker- 


schen Liniengeometrie. 


Leningrad, Phys. Institut der Akademie der Wissenschaften. 
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Uber die Beteiligung von Protonen an der Elektrizitats- 
leitung in Metallen. 


III. Die photographische Platte als Indikator. 
Von Alfred Coehn und Kurt Sperling in Gottingen. 
Mit 18 Abbildungen. (Kingegangen am 1. April 1933.) 


Die Bewegung des Wasserstoffs im Palladium liBt sich aus der Einwirkung des 
an der Oberfliche entstehenden Wasserstoffsuperoxyds auf die photographische 
Platte verfolgen. 


I. Einleitung. 

Ist eine Stelle eines Palladiumdrahtes mit Wasserstoff beladen, so 
diffundiert der Wasserstoff gleichmafhig nach beiden Seiten. Legt man 
Spannung an den Draht, so wandert der Wasserstoff tiberwiegend zum 
negativen Pol. In Arbeiten von Coehn und Specht!) und Coehn und 
Jiirgens?) sind diese Vorginge nach zwei verschiedenen Methoden unter- 


sucht worden. 


Die Potentialmessung in der ersten Arbeit ermittelte das Potential 
bestimmter Stellen des Drahtes gegen eine Kalomelelektrode und konnte 
damit entscheiden, wie weit der Wasserstoff im Draht gelangt war. Es ergab 
sich so die Diffusionsgeschwindigkeit und die Wanderungsgeschwindigkeit 


im elektrischen Felde. 


In der zweiten Arbeit wurde aus der Tatsache, dai ein Palladiumdraht 
durch Wasserstoffaufnahme eine Widerstandserhéhung erfaihrt, eme Methode 
abgeleitet, die Wanderung des Wasserstoffs im Stromgefalle nachzuweisen. 
So konnte die Zahl der im Stromgefalle tiberfiihrten Protonen bestimmt 
und der von den Protonen iibernommene Anteil an der Elektrizitaitsleitung 
ermittelt werden. 


In der vorliegenden Arbeit wird eine dritte Méglichkeit gezeigt, die 
Wanderung des Wasserstoffs im Palladium zum negativen Pol zu verfolgen. 
Uber die Grundlagen dieser Methode ist in einem Vortrag vor der Bunsen- 





1) A.Coehn u. W. Specht, ZS. f. Phys. 62, 1, 1930. 
2) A.Coehn u. H. Jiirgens, ebenda 71, 179, 1931. 
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vesellschaft!) kurz berichtet worden. Die Methode ergibt sich aus der Vey 
kniipfung zweier seit lingerer Zeit bekannter Tatsachen: 

a) Palladiumwasserstoff bildet an der Oberfliche mit Sauersto! 
Wasserstoffsuperoxyd. 

b) Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf die photographische Platte. 

Zur Priifung der damit angedeuteten Moéglichkeit war zunachst d 
Nachweis zu erbringen, daf die in friiheren Untersuchungen?) nur | 
wisseriger LoOsung festgestellte Wasserstoffsuperoxydbildung am wasse; 
stoffhaltigen Palladium auch in der Luft emtritt. Danach war die Frag, 
zu beantworten, ob eine Abbildung der mit Wasserstoff beladenen Stelle 
des Palladiums auf der photographischen Platte ausreichend scharf erfolgt. 
um die Bewegung des Wasserstoffs im Draht sich selbst aufzeichnen zu 


lassen. 


11. Uber den Nachweis von Wasserstoff in Palladium mit der photographischen 
Platte. 

a) Qualitative Feststellungen. Ein U-férmig gebogener Palladiumdraht 
von O,l mm Starke wurde als Kathode in etwa 1 n Schwefelsiure?) in 
seinem mittleren Teil auf etwa 4 em bei einer Stromstarke von 6 bis 8 mA 
elektrolytisch mit Wasserstoff beladen. Die bei annahernd 1000 Draht- 
volumina liegende Sittigung wird unter diesen Verhaltnissen in etwa 


Holzklammer 
: photograplusche Platte 


~ ~ 
0 ae 


oe =) Glosstreiten 
= | Pa-Drahf 
Glasplate 


a oladdene Strecke aes Drahtes 














Fig. 1. Fig. 2. 





40 Minuten erreicht. Der Draht wurde mit Filtrierpapier abgetrocknet, 
geradlinig tber eine Glasplatte gelegt und mit drei kleinen Glasstreifen 
von 15mm Dicke festgehalten. Der mittlere Streifen tiberkreuzte als 
Schablone die beladene Stelle des Drahtes. Auf diese Glasstreifen (Fig. 1), 
also in der Entfernung von deren Dicke wurde die photographische Platte 


gelegt und nach zwolfstiindiger Exposition entwickelt. Fig.2 zeigt den 


1) A.Coehn, ZS. f. Elektrochem. 35, 9, 1929. 

2) L. Leeds, Pharm. Inst. Trans. (3) 11, 1068, 1881; Hoppe-Seyler. 
Ber. d. D. Chem. Ges. 21, 1675, 1888; 33, 1097, 1900; M. Traube, ebenda 22. 
1496, 2215, 3057, 1889. 

3) Uber die Abhingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Konzen- 
tration des Klektrolyten vgl. A. Coehnu. H. Baumgarten, ZS. f. phys. Chem. 
130, 545, 1927. 
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raht wegen des Luftzwischenraumes stark verbreitert, labt aber deutlich 
rkennen, dab nur das beladene Stiick des die ganze photographische Platte 
berquerenden Drahtes auf die Platte wirkt. Um die Verbreiterung durch 
len Luftraum zu vermeiden, wurde weiterhin die photographische Platte 
unmittelbar auf den Draht gelegt, der itiber einer Glasplatte mit Hilfe 
<lemer Gewichte an den Enden gespannt gehalten wurde. Dal bei der 
direkten Beritthrung von Draht und photographischer Schicht kem Druck- 


bild entsteht, zeigen die unbeladenen Enden des Drahtes (Fig. 3). 


Das Bild des beladenen Stiiekes labt den Draht selbst als feinen Strich 
und auberhalb der Drahtdicke die sich ausbreitende Wirkung des Wasser- 
stoffsuperoxyds erkennen. Umi zu entscheiden, ob an der Entstehung der 
Schleier um den feinen Strich herum auch die Diffusion innerhalb der 
Gelatineschicht der Platte mitwirkt, wurden Schumannplatten benutzt, 


deren Sehicht nur hauchdiinn ist. Da die Schicht dieser Platten gegen Druck 





Fig. 3. Fig. 


ai) 
+ 


auBerordentlich empfindlich ist, und schon leise Beriithrung sie verdirbt, 
wurden die vier Eeken der Platten auf Mikroskopdeckglaschen gelegt, 
so dafi der Draht die Gelatineschicht nicht beriihrte. Obwohl sie also 
weiter vom Draht entfernt waren, gaben die Schumannplatten (Fig. 4) 
feinere Striche als die Reformplatten (Fig. 3), so dali man schlieben darf, 
da das H,O, bei den Reformplatten mnerhalb der Gelatineschicht dif- 
fundiert. 


Fiir die spiteren vergleichenden Versuche war noch festzustellen, 
ob die Entstehung von H,O, am Palladium bzw. der Nachweis mit der 
photographischen Platte an die Anwesenheit von Wasser bzw. Wasser- 
dampf gebunden ist. Zwei Palladiumdrahte wurden gleich lange mit Wasser- 
stoff beladen. Dann wurde der eine, von einer photographischen Platte 
bedeckt, wie bisher der Luft der Dunkelkammer ausgesetzt: der andere 
wurde, auch von einer Platte bedeckt, in einem Exsikkator mit Caleium- 
chlorid trocken gehalten. Um sicher zu gehen, dab nicht eime zufallige 
Verschiedenheit der Drahte eine verschiedene Wirkung auf die Platte 


verursachte, wurden die Drahte in anschliebenden Versuchen mehrmals 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 20 


—_ 
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vertauscht, emer im Exsikkator exponiert, der andere auberhalb. — D, 
Ergebnis war emdeutig: Die Feuchtigkeit der Luft begiinstigt die Bildw 
ron Wasserstoffsuperoxyd. 

b) Uber die untere Grenze der Nachweisbarkeit von Wasserstoff in Po 
ladium mit Hilfe der photographischen Platte. Die Widerstandsmessung: 
von Coehn und Specht haben gezeigt, dab mit Wasserstoff gesittict 
Palladium an der Luft bei Atmosphirendruck kaum mebbare Meng 
Wasserstoff abgibt. Da nun schon durch diese geringen abgegebene 
Mengen deutliche Bilder auf der Platte entstanden, war anzunehmen, dai) 
auch Palladiumdrihte, die nicht bis zur Sittigung mit Wasserstoff belade: 
waren, die also viel weniger Wasserstoff enthalten, auf die Platte wirken. 
Ks entstand die Frage nach der geringsten Menge Wasserstoff im Draht, 
die noch eime sichtbare Wirkung auf der Platte hervorruft. Die Wasser- 
stoffmengen werden in Drahtvolumina angegeben. Ein gesattigter Draht 
enthalt annihernd das 1000fache seines eigenen Volumens. 

Als Elektrolyt diente wieder 1 n Schwefelsiure. Es wurde mit sehr 
geringen Stromdichten (0,012 bis 0,0012 Amp./em?) gearbeitet, so dab 
moglichst der gesamte entladene Wasserstoff vom Palladiumdraht auf- 
genomimen wurde. Etwa aufsteigender Wasserstoff wurde in einem Eudio- 
meter aufgefangen und die vom Palladium absorbierte Menge aus der 
Differenz gegeniiber emem Vergleichscoulometer mit Platinkathode —be- 
stimmt. Es wurde jedesmal von einem Draht mit 0,1 mm Durchmesser 
eine 50mm lange Strecke beladen. Die Methode bewahrte sich beim Be- 
laden mit Wasserstoff bis abwarts zu 80 Drahtvolumina. Die Expositions- 
zeit nach erfoleter Beladung betrug 24 Stunden und wurde bei den ge- 
ringeren Beladungen auf 72 Stunden ausgedehnt. Die Wirksamkeit der 
mit mehr als 200 Drahtvolumina beladenen Drahte blieb viele Tage er- 
halten und konnte an immer neuen photographischen Platten erwiesen 
werden. Drahte mit weniger als 160 Drahtvolumina gaben am sechsten 
Tage nach erfolgter Beladung kein entwickelbares Bild mehr. 

Beladungen unterhalb 80 Drahtvolumina wurden nicht mehr _ allein 
eudiometrisch kontrolliert, sondern, da bei der geringen Stromdichte und 
der Kiirze der erforderlichen Zeit die Wasserstoffabsorption quantitativ 
erfolgt, aus Stromstirke und Zeit bestimmt. Bei 10 Volumen war nach 
40 Stunden Expositionszeit noch ein deutliches Bild zu sehen. 1 Draht- 
volumen war die geringste Wasserstoffmenge, bei der tiberhaupt noch ein 
sild nachweisbar war. Drihte mit 1/,, 4/,,1/g Volumen Wasserstoff gaben 
auch nach langem Exponieren kein Bild mehr auf der Platte. Drahte mit 


einer Wasserstoffkonzentration unterhalb 10 Drahtvolumen verlieren aber 











ht 
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chon in wenigen Tagen die Eigenschaft, sich auf der Platte abzubilden. 
die schnelle Abnahme der Wirksamkeit bei den geringen Konzentrationen 
st darauf zuriickzufiihren, dab der Wasserstoff langsam in das Innere 
des Drahtes diffundiert, dal also im Anfang an der Oberflache eine héhere 
onzentration herrscht, als dem berechneten Verhaltnis Wasserstoff- 
volumen durch Drahtvolumen entspricht. Danach mui man annehmen, 
dab die Wirksamkeit von Drahten mit so geringem Wasserstoffgehalt 
iberhaupt nur modglich ist, weil in der ersten Zeit nach dem Beladen der 
Wasserstoff noch an der Oberfliche aufgespeichert ist. 

Die Fig.5 stellt dar, bei welchen Konzentrationen und in welchen 
Zeiten eine Wirksamkeit des Palladiumwasserstoffs auf die Platte gefunden 


worden ist. Die Ordinaten 
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Linge der  Expositions- 
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ero bei emer bestimmten 

Konzentration die Expositionszeit mindestens sein mu, damit ein deutliches 
Bild entsteht, wenn gleich nach dem Beladen exponiert wird. Die Kurve 
zeigt, wie lange Zeit der beladene Draht die Eigenschaft behalt, auf die 
Platte zu wirken. Dabei fallt an H auf, dafi man bei geringeren Konzen- 
trationen nicht wesentlich linger zu exponieren braucht, was verstindlich 
ist auf Grund der Vorstellung, die oben tuber die Konzentration an der 
Oberfliche: entwickelt wurde. Daraus ist auch verstindlich, dali da, wo 
in wenigen Tagen kein Bild entsteht, ein Exponieren tiber langere Zeit 
nichts mehr niitzt, wie z. B. bei?/3,1/,,4/g Volumen. Denn nach den ersten 


20* 
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Tagen sinkt die Konzentration an der Oberflaiche durch Diffusion in 
Innere so stark, dab in dieser Zeit erst recht kein Bild mehr entsteht. S 
erklirt sich der scharfe Knick in der Kurve. 

Die Kriimmung der Kurve F, die zwischen 300 und 500 Volume: 
einsetzt, libt erkennen, dal sich dort die Verteiiung des Wasserstof! 
im Draht bereits bemerkbar macht, d.h. dieses Stick der Kurve nace 
unten verlingert (gestrichelt) deutet an, welche Konzentration wirklic! 
an der Oberfliche herrschen mub, damit ei deutliches Bild entstelh: 
Von da an abwiarts stimmen die berechneten Konzentrationen nicht melhr 
mit der wirklichen Konzentration an der Oberfliche waihrend der wirk 
samen Zeit iiberem. Das Gebiet zwischen den beiden Kurven EF und | 
gibt an, unter welchen Bedingungen man ein bild aut der Platte erwarten 
kann. 

Dem Gehalt von 1000 Drahtvolumina entspricht das Atomverhialtnis 


H we ' 

Pd 0.85. Der Verbindung Pd H_ wiirden 1198 Drahtvolumina — ent- 
( 

sprechen. Fir das noch erkennbare Minimum von 1 Drahtvolumen 


: ; . 1 
Wasserstoff wire das Verhaltnis — = Es ist aber zu bedenken, 


Pd ~ 1200 
dali an der Oberflaiche des Drahtes, an der die Beladung beginnt, zunichst 
eine héhere Konzentration sich emstellt. Sie liebe sich bei quantitativer 
Absorption des elektrolvtisch entladenen Wasserstoffs aus dem Verhaltnis 
der Stromdichte zur Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs in das 


Drahtinnere ermitteln. 


IIL. Stromlose Diffusion. 


Zum Nachweis der eimfachen stromlosen Diffusion wurde gleich nach 
dem Beladen wie in den bisher beschriebenen Versuchen eine photographische 
Platte auf den Draht gelegt, um ein Bild von dem Anfangszustand des 
Drahtes zu bekommen. Nach emer bestimmten Zeit wurde eine andere 
Platte aufgelegt und wieder einige Stunden expomert. Entsprechend der 
inzwischen stattgefundenen Diffusion zeigt die zweite Platte ein nach 
beiden Seiten verlingertes Bild. Als Beispiel diene Fig. 6, die den Draht 
nach erfoleter Sattigung des Mittelstiicks mit Wasserstoff wiedergibt und 
darunter den Fortsechritt der Diffusion bei 25° C nach Ablauf von 11 Tagen. 
Kin Ansehlag sorgte dafiir, dab die Platten immer auf dasselbe Drahtstiick 
aufgelegt wurden, so dafi die Liangenmessungen auf die Plattenrander be- 


zogen werden konnten. Die Diffusionsversuche wurden bei verschiedenen 


Temperaturen ausgefiihrt; dabei blieb der Draht zwischen zwei Expositions- 
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eiten entweder bei Zimmertemperatur auf dem Glasblock legen oder er 
urde inzwischen in thiophenfreiem Xylol!) von bestimmter ‘Temperatur 
ufgehoben. In einer Reihe von Versuchen wurde die Platte nur seitlich 
varallel verschoben, so dab sich die Abbildungen ohne wesentliche Unter- 
»rechungszeiten aneianderschlossen. 

Man erkennt auf den Originalplatten, dali der Wasserstoff durch Dif- 
fusion sich nach beiden Seiten gleich weit ausbreitet. Bei den Versuchen, 
in denen mit derselben Platte bei Parallelverschiebung die einzelnen Dif- 
fusionsstufen beobachtet wurden, erwies es sich als praktisch, nur die eine 
Seite abzubilden. Es konnten dann durch Messungen vom Plattenrand 
aus die Lingenanderungen festgestellt werden (vgl. Fig. 7). 

Die Ausbreitung einer Substanz in einem Zylinder durch Diffusion in 


Richtung der Liangsachse geschieht so, dab die Konzentration in jedem 





Fig. 6. Fig. 7. 


gerade erreichten Punkt 2 von Null bis zu einem Maximum ansteigt. Sobald 
dann im Ausgangspunkt (2 = 0) der Diffusion nicht mehr die Anfangs- 
konzentration besteht, sinkt das Maximum bei x, und zwar, wenn der 
Zvlinder als unendlich angenommen wird, wieder bis auf Null. Den ersten 
Vorgang, das Ansteigen bis zu einem Maximum, kann man auf Fig. 7 er- 
kennen (um auch das Sinken der Konzentration vom Maximum abwirts 
za erkennen, miibte sehr viel langer beobachtet werden). Man sieht, dal 
an den Enden des Diffusionsgebiets die Konzentration an einem Punkt & 
schon gréber ist als an einem der Mitte des Drahtes ferner liegenden 
Punkt « + Aa, weil bei « seit der Ankunft des Wasserstoffs schon langere 
Zeit vergangen ist und also die Konzentration dem Maximum, das dieser 
Stelle entspricht, naher gekommen ist. 

Die Beobachtung, daf auch die Enden des Diffusionsweges sich noch 
deutlich auf der Platte abbilden, widerspricht nicht der oben angestellten 
Betrachtung tiber die Wirksamkeit bestimmter H-Konzentrationen auf die 
Platte. Denn bei den Diffusionsversuchen werden die zur H,O,-Bildung 


1) Vgl. dazu S. 301, Anmerkung. 
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ausgetretenen Wasserstoffatome durch andere ersetzt, die von Stell: 
hdherer Konzentration schleBlich aus dem _ gesittigten Bereich nac| 
wandern, wahrend bei den Minimumversuchen (8.295) die Diffusion 
vorginge in umgekehrter Richtung von der Oberflache fort ins Innere ve: 
laufen, da der Draht micht gesattigt ist, so dab austretender Wassersto:| 
nur langsam erginzt werden kann. 

Fir die graphische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Diffusicos 
und seiner Temperaturabhangigkeit ist zu beriicksichtigen, dali man das 
erste Bild nicht als Antangszustand betrachten darf, denn die Strecke, iiber 
die der Wasserstoff waihrend der ersten Expositionszeit wandert, bildet sic!) 
mit ab, so dal das erste Bild eine lingere Strecke aufweist, als dem Anfangss 
zustand entspricht. Der Anfangswert wird erhalten durch Verlangerung der 
gefundenen Kurven iiber die ersten Werte hinaus bis zur Nullachse. Dic 
Messung der Strecken geschah stets an den Originalplatten, nur an diesen 
waren die Diffusionsgrenzen am Ende der Striche mit Sicherheit festzustellen. 

So wurden Diffusionsstrecken bis zu 20mm verfolgt, aber es zeigte 
sich, dali bei langen Diffusionswegen die letzten Werte sich weniger gut 
dem Kurvenzug einfiigen. Die Abweichung tritt ei, wenn sich das Sinken 
der Konzentration in der Mitte des Drahtes bereits geltend macht. Nimuit 
man die Konzentration in der Mitte des Drahtes als konstant an, so ist 
wie bei der Warmeleitung die zuriickgelegte Wegstrecke S der Wurzel aus 
der Zeit O proportional. Aus den Messungen von Specht geht hervor, 
dali die Diffusion von Wasserstoff im Palladium bis 8 mm Wegstrecke das 
Ditfusionsgesetz O = kS* gut erfillt, wenn etwa 4em des Drahtes be- 
laden waren. Auf Grund dieser Gesetzmabigkeit kann man aus den an 
der photographischen Platte bestummten Wegstrecken den Anfangswert 
der Diffusion, d.h. das wirklich elektrolytisch beladene Stiick des Drahtes 
ermitteln. Fir den Anfangswert ist aus den Koordinaten der Parabel- 
punkte die Ordinate des Scheitelpunktes der Parabel zu berechnen, wenn 
dieser auf der Ordinatenachse liegt. Ist 1 die Ordinate des Scheitels, so 
bekommt die Scheitelgleichung y? = 2 pz die Form 

(y—)* = 2 pe. 
Wird fiir z die Zeit z und fiir y die in der Zeit z beobachtete Strecke s ge- 
setzt, so kann man aus zwei solehen Wertepaaren 7 berechnen. 

(sy — 9)? = 2p, 

(So —17)* = 2 pz, 


8, V2g — 8. V2, 


V44— V2, 


7 = 
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Fiir die graphische Darstellung der Ergebnisse (Fig. 8) wurden die von 
ier Mitte (der mit Wasserstoff beladenen Drahtstelle) aus zuriickgelegten 
strecken in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen mit dem Beginn am 


\ullpunkt, unter Benutzung der wie angegeben ermittelten Anfangswerte. 
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Fig. 8. 


Aus der Beziehung 0 = kS? wurden sodann die Proportionalitits- 
faktoren k fiir die verschiedenen Temperaturen bestinunt und in der Fig. 9 
dargestellt. Zum Vergleich wurden die von Specht berechneten Werte 
eingetragen. Man sieht, dab fiir die mittleren Temperaturen die Werte 
in demselben Gebiet liegen. Von 
etwa 35° ab sind die k-Werte 





IO 


etwas kleiner als die von 


Specht, d.h. die gemessenen 


S 


Strecken etwas grOber, jeden- 


Sy 





falls weil bet den  hoédheren 


Temperatur in C 
§ 


Temperaturen die Platte emp- 









































:: 
findlicher fiir H,O, ist und sich és L @ a a 
mehr von den dubersten Enden “ | CQ 
+ 4+ +} 
abbildet. Bei tieferen Tempe- Bets | 
0 F #@¢@ + @ @ € & ee ee 


raturen sind die k-Werte gréBer 
als die von Specht, d.h. dort “mn 
sind die mit der photographi- 
schen Methode bestimmten Diffusionswege kleiner als die von Specht 
beobachteten, da der Wasserstoff, der in den letzten Stunden der 


Expositionszeit diffundiert, sich noch nicht auf der Platte hat abbilden 


konnen. 
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Bei der Untersuchung des Temperaturkoeffizienten der Diffusions- 
geschwindigkeit fand Specht, dab fir Palladiumwasserstoff dieselbe Be- 
ziehung gilt, wie sie Borelius und Lindblom!) fiir die Diffusion von 
Wasserstoff durch Eisenrohre gefunden hatten. Die Beziehung zwischen 
dem Proportionalititsfaktor k und der absoluten Temperatur des Drahtes 
wird dargestellt durch 

, ] 
logk = E+F. Tp 
Ei und F sind Konstante. 

Die Fig. 10 zeigt diese lineare Beziehung zwischen gefundenen k-Werten 
und der absoluten Temperatur T des Drahtes. 

Tammann und Schneider?) haben gefunden, dab weiches, bei der 


Vorbehandlung ausgegliihtes Palladium langsamer Wasserstoff absorbiert 
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Fig. 10. Fig. 11. 


als hartes Palladium: die Unterschiede waren grob bei Beladung mit gas- 
formigem Wasserstoff, geringer bei elektrolytischer Beladung. Es schien 
interessant, zu untersuchen, ob die Unterschiede zwischen hartem und 
weichem Palladium auch in den Diffusionsgeschwindigkeiten sich bemerkbar 
machen wiirden. Ein harter und ein — nach Erhitzen auf Rotglut — weicher 
Draht wurden unter gleichen Verhaltnissen gleich lange beladen, dann bei 
cleicher Temperatur gleich lange exponiert. Die an den erhaltenen Bildern 
wie oben angegeben ausgewerteten Mebergebnisse stehen 1m Einklang mit 
den Befunden von Tammann und Schneider: der gréberen Absorptions- 
geschwindigkeit des harten Palladiums entspricht eime gréBere Diffusions- 
geschwindigkeit. Die Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwin- 
digkeiten, ausgedriickt durch den Faktor k des Gesetzes O = kS?, ist 
dargestellt durch Fig. 11. 


') G. Borelius u. $8. Lindblom, Ann. d. Phys. 82, 201, 1927. 
2) G. Tammann u. J. Schneider, ZS. f. anorg. Chem. 172, 43, 1928. 














Beteiligung von Protonen an der Elektrizititsleitung in Metallen. 301 


IV. Die Wanderung des Wasserstoffs im elektrischen Felde. 

Um die einseitige Wanderung des Wasserstoffs unter der Wirkung 
einer elektromotorischen Kraft auf der photographischen Platte zu ver- 
folgen, wurde der Draht wie vorher beladen und der Anfangszustand mit 
der Platte festgelegt. In diesem Falle darf man 



































trotz der inzwischen eingetretenen Diffusion von Glasstab 
, re Glastohr 
einem Anfangszustand sprechen, da es nur auf die fl (- 
‘ ‘ aaa 
Linge vor Beginn des Stromdurchgangs ankommt. 1 
T ’ . ‘ . 
Nach dem Exponieren wurde der Draht in der j 
Anordnung der Fig. 12 in gekiihltes Xylol!) ge- - eal 
bracht, wahrend einer gemessenen Zeit Strom hin- lL Yylol \-— 
durchgeschickt und der Draht dann wieder der — — Wasser 
Platte exponiert. Fig. 183 zeigt eimen  solchen Fig. 12. 


Versuch. 
Die Bewegung des Wasserstoffs im Draht unter gleichzeitiger Ein- 


wirkung des Feldes und der stromlosen Diffusion geschieht wie die einseitig 























— da> 
a Se 
— a - - 
dpe 
pee — & - al 
Anode Kathode 
Fig. 13. Fig. 14. 


gerichtete Bewegung eines zusammenhaingenden Blocks, der wahrend der 
Bewegung sich nach beiden Seiten ausdehnt. Die Kinzelheiten der Messungen 
sind aus zwei in der Tabelle 1 wiedergegebenen Beispielen zu ersehen. 


Das Diagramm Fig. 14 bezieht sich auf das erste der beiden Beispiele. 
5 dD 


') GC. A. Knorr (ZS. f. phys. Chem. (A) 157, 143, 1931) bestatigt die 
in den beiden vorhergehenden Arbeiten gemachte und benutzte Angabe, dab 
das Entweichen des Wasserstoffs aus Palladium durch Aufbewahrung in Benzol 
oder Xylol stark verzégert wird. Den Grund dafiir sieht er in einer ,, Vergiftung“ 
der Oberfliiche durch Thiophen. Nun zeigen aber die hier mitgeteilten Versuche, 
da’ der Draht selbst nach langem Aufenthalt in dem von uns benutzten nahezu 
thiophenfreien Xylol noch deutliche Bilder auf der Platte erzeugt, daB also 
geniigend Wasserstoff austritt, um das zur Erzeugung des latenten Bildes nétige 
Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Aber auch Driihte, die in reichlich thiophen- 
haltiges Handelsbenzol getaucht waren, gaben nach kurzer Expositionszeit sogar 
stiirkere Bilder als Drihte, die gleich lange in Luft aufbewahrt waren. Drihte 
endlich, die in voOllig thiophenfreies Benzol getaucht waren, gaben nur wenig 
stiirkere Bilder als die in Handelsbenzol getauchten Driihte. —- Die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit sind jedenfalls nicht beeinfluBt durch die Verwendung 
von Xylol als Kiihlfliissigkeit. 
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Tabelle 1. 





££ oi Ge- 
d ¢ ) sio on er 
. kl Diffusion nr n || Zeit schwindig- - 
er- ge- ge- L+R wanderung Std Voltiem  keit bei Mittel- 
such  messen | messen mm eis 1 Volt/em wert 


R—Lmm 
mm mm em, see -105 


(4 — 2,5) + (27,5 — 16,5) 
- - 11—1,5 
wel 2 ae 6,3 — 95 | 14 0,39 48 | 
“vg oa” 5.45 
3la 16 34.) ot. ie ; ”» 
b | 15 41 . ' | 


Die Ergebnisse entsprechen denen von Specht; ein genauer Vergleich 
der Werte ist nicht méglich, weil bei unseren Versuchen die Temperatur 
im Draht nicht genau zu ermitteln war. Specht berechnete sie aus der 
beobachteten Diffusion. Hier aber kommt zu der Diffusion wahrend des 
eigentlichen Versuchs noch die Diffusion waihrend der E’xpositionszeit (bei 
anderer Temperatur) hinzu. Dab die bei dieser Methode berechneten Werte 
scheinbar héher liegen als die von Specht!), ist daraus zu erklaren, dab 
nach dem Stromdurehgang auf beiden Seiten der Strecke nicht mehr die 
eleichen Bedingungen zur Diffusion bestehen. Auf der negativen Seite 
ist eme héhere Wasserstoffkonzentration als auf der positiven Seite, also 
auf beiden Seiten ein verschiedenes Konzentrationsgefalle dem unbeladenen 
Teil des Drahtes gegeniiber. Das schnellere Diffundieren nach der negativen 
Seite wahrend der Exposition labt die hier berechneten Werte etwas héher 
liegen als die von Specht. In der Tabelle 1 sind die Gesehwindigkeiten 
bei 1 Volt pro Zentimeter in cm/sec 10° berechnet. 

Parallelversuche zwischen gewOhnlichem harten und weichem Palladium, 
d. h. solehem, das wie friiher geschildert vorbehandelt war, lieben erkennen 
(‘Tabelle 2), dali der Wasserstoff auch im Potentialgefalle in weichem Draht 


langsamer wandert als in hartem Draht: 


Tabelle 2. Parallelversuch zwischen hart und weich. 





is Ge- 
. Diffusion _Protonen- Zeit Voltem Schwindigkeit 
wanderung bei 1 Volt'em 
mm mm Std. in em/'see + 105 
32 36,5 56 | . - ‘ ¢ 
newt ' i! 2S: h/!e 17 300.12 13.1 
b 40,5 79 | 
weich 33a 29,5 el ee a P 
b 28.0) 76.0 | 3,0 4 30 0,12 3.1 


') Der Art seiner Berechnung entsprechend sind die Hdlften seiner Werte 
mit den hier gegebenen zu vergleichen. 
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Leqverungen von Palladium und Silber absorbieren Wasserstoff bis zu 
1200 Drahtvolumen. Em Maximum des Absorptionsvermégens  fand 
Nowak?) bei 20% Silbergehalt. 

Aus den Widerstandsmessungen von Coehn und Jiirgens (I. ¢. Fig. 12) 
geht hervor, dab der Wasserstoff aus Pd—Ag-Legierungen  erheblich 


schneller entweicht als aus reinem Palladium. Es war deshalb fraglich, 


ob auch in den Legierungen die Bewegungen des Wasserstoffs — stromlos 
oder im Felde — mit Hilfe der photographischen Platte sich wiirden ver- 


folgen lassen. Zunachst zeigte sich, dab zur Erreichung von Bildern gleicher 
Schwarzung die Legierungen erheblich langer, bis zu mehreren Tagen, 
exponiert werden mubten. Der Unterschied trat besonders nach Strom- 
durchgang zutage, wenn also der Draht erhédhter Temperatur ausgesetzt 
war. Unter Beachtung der dadurch gebotenen Versuchsbedingungen lieb 
sich die positive Ladung des Wasserstoffs mit Sicherheit nachweisen bis 
zu einem Silbergehalt des Palladiums von 20%, in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen der Widerstandsmessung. Wie dort, so wurde auch hier 
ein Sinken der Wanderungsgeschwindigkeit nut steigendem Silbergehalt 
gefunden. Die Tabelle3 gibt die Daten fiir Palladium mit 5 und mit 20°, 
Silber. Oberhalb 20°, Silber wurden keine deutlichen Bilder mehr erhalten. 


Tabelle 3. 





Geschwindigkeit 
Legierung Volt/em bei 1 Volt;em 
in em/see - 105 


a ee ae 0,057 10,1 
a 0,057 4,75 


V. Wanderung des Wasserstoffs von H-beladenem zu unbeladenem Palladium 
itber eine Kontaktstelle. 

a) Qualitativer Nachweis mit der photographischen Platte. Die Elektri- 
zitatsleitung zwischen zwei Metallstiicken geschieht bereits, wenn sie sich 
nur mechanisch beriithren, wobei sicherlich die Annadherung der Metall- 
atome des einen Stiickes an die des anderen nicht bis zu der Entfernung 
der Gitterpunkte des homogenen Metallstiickes erfolgt. Ist nun bloBe mecha- 
nische Beriithrung, wie sie fiir den Ubertritt von Elektronen von einem zum 
anderen Metallstiick ausreicht, auch ausreichend fiir den Ubergang von 
Protonen? Wir untersuchen dazu: 

a) Krfolgt stromlose Diffusion aus einem mit Wasserstoff beladenen 


Palladiumstiick in unbeladenes Palladium bei blober Beriihrung ? 


1) L. Nowak, ZS. f. anorg. u. allg. Chem. 113, 1, 1920. 








304 Alfred Coehn und Kurt Sperling, 


b) Wird bei Stromdurchgang tiber eine solche Bertihrungsstelle hinweg 
Wasserstoff bevorzugt zum negativen Pol transportiert ? 

Fir die Untersuchung erwies es sich als vorteilhaft, nicht zwei Drihte 
aneinander stoben zu lassen, sondern ein beladenes Pd-Blech als .,Wasser- 
stoffquelle zu benutzen, an das sich die Spitze eines Pd-Drahtes federnd 
anlegte. Das Vorhandensein von Kontakt wurde durch momentanen 
Stromschlub emes Akkumulators mit einem Taster festgestellt. Fig. 15 
zeigt einen Draht, in den der Wasserstoff durch stromlose Diffusion aus 
einem Palladiumblech bei bloBer Beriihrung gewandert ist. Die Berithrung 
geschah durch 48 Stunden bei 40°C. Danach wurde zur Priifung die photo- 
graphische Platte auf den etwa 5¢m langen Draht gelegt. Man erkennt, 
dali wihrend der 48 Stunden bei 40°C der Wasserstoff etwa 1 em weit in 
den Draht hineindiffundiert ist. 

Die beim Ziehen sich herstellende Oberfliche lit den Wasserstoff 
in den Draht nicht so sicher eintreten wie eine Schnittfliche. Das zeigt 
sich, wenn man einen Draht zu einem spitzen Winkel 
biegt und diesen mit dem Blech zur Beriihrung 
bringet, auf das zugleich die Schnittfliche eines Drahtes 
aufgesetzt ist. Es fand sich, dafi die Schnittflache 
in sdmtlichen der zahlreich untersuchten Falle den 


Wasserstoff in den Draht eintreten lief und Bilder 





ergab nach Art von Fig. 15, daf aber an dem Winkel, 


— 
_: 

13 
° 
_ 
ut 


also iiber die Aubenflaiche des Drahtes, auch bei Vor- 
handensein sicheren Kontaktes in den weitaus meisten 
Fallen kein Ubertritt von Wasserstoff aus dem Blech in den Draht fest- 
zustellen war. Offenbar erschwert die Anderung, welche die Oberflaiche 
beim Ziehen des Drahtes erfahren hat, dem Wasserstoff den Eintritt in 
das Metall’). Auch TemperaturerhGhung wahrend der Berithrung bringt 
den Unterschied zwischen dem Drahtinnern und der Aubenflaiche nicht 
zum Verschwinden. Wohl aber findet immer Ubertritt des Wasserstoffs 
vom beladenen Blech auch iiber die Aufenflache des Drahtes statt, wenn das 
Blech mit dem positiven Pol, der Draht mit dem negativen Pol verbunden 
wurde. Das folgende Schema labt die Ergebnisse itiberblicken. Die 
Horizontale deutet das Palladiumblech an, auf das der Drahtquerschnitt 


bzw. die Winkelspitze aufgesetzt ist. 


') Daf’ an der Drahtoberfliche beim Vorgang des Ziehens Verunreinigungen 
sich anreichern, ist fiir Palladium von J.D. Hanawalt (Phys. Rev. 33. 444, 
1929) wahrscheinlich gemacht worden, und fiir Palladium-Silberlegierungen 
von F. Kriiger u. G. Gehm, Ann. d. Phys. 16, 190, 1933. 
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Stromlose Diffusion: 


1. | Bild, 


2. _V_ 15°C kein Bild (mit seltenen Ausnahmen), 
38. _V. 80°C wie 2. 

Lei Stromdurchgang: 

4. _V*_ 0,25 Amp. kein Bild, 


5. VV" 025 ,, Bild, 

6. “V_. 0,25 ,, vs 

Die Zeiten der Bertthrung zwischen Palladiumblech und Draht wurden 
varlert von 2 bis zu 10 Tagen und ebenso auch die dann folgende Ein- 
wirkung des Drahtes auf die photographische Platte, ohne dab die Er- 
gebnisse sich anderten. Versuch 4 gibt kein Bild, da hier der Wasserstoff 
nicht innerhalb der Feldlinien liegt. 

Es ist moéglich, auf der photographischen Platte den durch stromlose 
Diffusion ber eme Kontaktstelle gegangenen Wasserstoff zu trennen von 
dem durch das elektrische Feld iitber die Kontaktstelle in den Draht gefiihrten. 
Die dafiir nachstliegende Anordnung _| |~, (links strom- 
lose Diffusion, rechts diese vermehrt um die elektrische 
Uberfithrung) gibt qualitativ das erwartete Ergebnis. 
Kine quantitative Auswertung ist aber nicht méelich, 
da auch durch intensive Kiihlung mit Xylol der Einflub 


der Stromwirme rechts nicht auszuschalten ist. Bei 





der Schaltung “| |~ ist die Stromwarme in beiden 


Fig. 16. 


Drahten gleich. Das Bild des rechten Drahtes gibt 
dabei die Swmme von Diffusion und elektrischer Uberfiihrung, das des 
linken die lfferenz (Fig. 16). 

Entsprechende Versuche wurden auch mit Drahten aus Palladium- 
Silberlegierungen in Beriihrung mit einem Vorratsblech fiir Wasserstoff 
aus reinem Palladium angestellt. Ohne Strom gelang es weder bei 20% Ag 
noch bei 5% Ag Wasserstoffaufnahme der Drahte bei bloBer Berithrung 
nachzuweisen. Auch mit Strom war das unter Beibehaltung der anderen 
friiheren Versuchsbedingungen nicht moéglich. Erst als bei dem 5% Ag 
enthaltenden Draht die Feldstirke auf das Doppelte der friheren erhdht 
wurde, wanderte der Wasserstoff merklich in den Draht und lieb sich aut 
der photographischen Platte nachweisen. 

b) Bestimmung der iiber eine Nontaktstelle iiberfiihrten Anzahl Protonen 
durch Widerstandsmessungen. Die photographische Platte erméglicht quanti- 
tative Aussagen nur iiber die Geschwindigkett des Wasserstoffs im Palladium, 
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nicht aber iiber die bewegte Menge. Diese ist — wie das in der vorher- 
gehenden Arbeit geschehen ist — durch Widerstandsmessungen festzustellen. 
Nun ist aber fiir die Erkenntnis des Mechanismus der Elektrizitatsleitung 
an einer Kontaktstelle gerade die iibergehende Menge von Interesse. Das 
hier sich bietende, experimenteller Priifung zugangliche Problem ist, ob 
das Verhdltnis, in welchem Elektronen und Protonen im homogenen Metall- 
stiick sich in die Stromleitung teilen, beim Ubergang iiber eine Kontakt- 
stelle fir gleiche Gesamtstromstirke erhalten bleibt?). 

Einerseits ist denkbar, dai ein Kontakt, der fiir den Ubertritt der 
leicht beweglichen Elektronen eben noch geniigt, von Protonen mit ihrer 
groben Masse und geringeren Beweglichkeit nicht iiberbriickt werden kann, 
andererseits kommt in Betracht, dal an der Beriihrungsstelle iiber eine 
sehr kurze Strecke hohe Feldstarke herrscht, die die gerichtete Bewegung 
sowohl der Elektronen wie der Protonen stark beschleunigt. 


Es ist demnach experimentell zu entscheiden, ob das in einem wasser- 


stoffbeladenen Palladiumdraht gefundene — von der Temperatur des 
Drahtes abhaingige — Verhaltnis von Elektronen- und Protonenleitung 


; sich andert, wenn etwa der Draht an 
zur Brockenschaltung 220 Volt 


| 


einer Stelle durchsehnitten und durch 





blobe Beritthrung an der Schnittstelle 





wieder vereinigt wird, worauf fiir Wieder- 
herstellung der urspriinglichen Strom- 


stirke gesorgt wird. 














Die Versuchsanordnung ist nach dem 











Friiheren aus Fig. 17 wohl ohne weiteres 
verstandlich. Nach Unterbrechung des 
Stromes, der den Wasserstoff von dem 
damit gesattigten Palladiumblech zum \V-férmig gebogenen Draht fihrt, 
wird die Widerstandszunahme des Drahtes bei Umschaltung auf die 


!) Dieses Verhiltnis ergibt sich fiir den an einer Stelle beladenen homogenen 
Draht nach den Messungen von Coehn und Jiirgens, |. c. S. 186 aus der er- 
mittelten Anzahl z der iibergefiihrten Protonen, der Elementarladung e und der 
Zeit t zu J, = z-e/t. An der genannten Stelle steht versehentlich ein anderer 
Ausdruck (vgl. die Richtigstellung in dem Referat Physik. Ber. 13, 52, 1932). 

Bei Temperaturerhéhung tiberwiegt die Zunahme der Protonenleitung die 
Abnahme der Elektronenleitung. Dementsprechend steigt bei erhéhter Strom- 
stiirke in demselben Draht, wie die Tabelle 1 zeigt, der von den Protonen iiber- 
nommene Anteil an der Stromleitung. Dieser Anteil berechnet sich bei einer 
Gesamtstromstiirke von z. B. 1,25 Amp. in einem 0,1 mm starken Draht nicht 
wie dort angegeben zu 0,37- 10-° Amp., sondern aus 

J, = z-et zu 0,233- 10-5 Amp. 





rf 


— alt 
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Briickenanordnung gemessen. Um sicherzustellen, dab die Widerstands- 
erhOhung allein durch Wasserstoffaufnahme entstanden ist, wird nach 
der Trennung des Drahtes vom Blech an dem Palladiumdraht als 
Anode in Schwefelsiure Sauerstoff entladen. Die dabei infolge des Wasser- 
stoffverbrauchs eintretende Widerstandsverminderung konnte in der An- 
ordnung der Fig. 17 bei jedesmaliger Ausschaltung des elektrolysierenden 
Stromes gemessen werden. Man elektrolysierte, bis der Widerstand den 
Ausgangswert erreicht hatte, der dann bei Fortsetzung der Elektrolyse 
einige Zeit konstant blieb. Lingeres Elektrolysieren dariiber hinaus fiihrte 
zu Stérungen: der Widerstand begann wieder anzusteigen, indem Spuren 
von Palladium in Lésung gingen. Sie wurden sowohl mit Kaliumijodid 
wie mit Quecksilbereyanid nachgewiesen; an dem kathodischen Platindraht 
schlug sich dann schwarzes Palladiummohr nieder. 

Um die durch Einwanderung von Wasserstoff eintretenden Wider- 
standsinderungen von Temperatureinfliissen frei zu halten, he’ man den 
Strom durch einen zweiten, dem ersten gleichen Draht gehen, der aber 
nicht in Beriihrung mit wasserstoffhaltigem Palladium stand, also von 


Wasserstoff frei blieb. Das Verhaltnis der 
, - 4 ‘ . Briickenscha/h 220 Volt 
beiden Widerstande wurde in der Briicke wad ~~ _ ee, 


bestimmt. pad 


Eine mogliche Fehlerquelle bestand 





1— 


noch darin, dab an der Kontaktstelle 








Blech/Draht bei aufberen Erschiitterungen 








klenme Funken entstehen konnten, wodurch 
die Oberfliche des Drahtes verletzt und die 





Widerstandsmessung  beeinfluBbt werden 
konnte. Deshalb wurde die Kontaktstelle 
auberhalb des Bereiches der Widerstandsmessungen gelegt, indem auf die 
Mitte des Drahtes ein zweiter Draht ihn iiberkreuzend aufgeschweibt 
wurde, wobei man Sorge trug, dal} die Drahte nicht auBerhalb des Kreuzungs- 
punktes breitgedriickt wurden. Das eine Ende des Drahtes wurde dann 
bis auf einige zehntel Millimeter abgeschnitten (Fig. 18). Diese Spitze D 
wurde auf das Blech gesetzt. Ihre etwaige Verletzung blieb belanglos 
fiir die Messung der Widerstande von 4D B, ADC und BDC. Aus ihnen 
ergaben sich fiir die Widerstinde 4D, BD, CD die Gleichungen 


AD =1/,(A4DB + ADC — BDO), 
BD =1/,(A4DB— ADC + BDO), 


| 


CD =1/,(4DC — ADB + BDC). 
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Mit der Kenntnis von Lange und Querschnitt der Draihte konnte 
sodann auf Grund der Fischerschen Kurve (Coehn u. Jiirgens, |. «e., 
S. 180) die absolute Menge Wasserstoff fiir die eimzelnen Zweige an- 


vegeben werden: 


Negativer Draht 4D ...... . 14,8mm*?H 


Stromloser Draht BD... ... . Y<7mm'H 
Stromloser Draht CD ..... .. 9,6mm*H 
Uberfiihrte Menge also. . . .. . . 34,1mm°H 


In 253 Amperestunden wanderten 34,1 mm? Wasserstoff vom Blech 
in den Draht. Bei ) angelangt, wanderte der grébere Teil im Potential- 
vefalle weiter, der andere Wasserstoff verteilte sich durch Diffusion in die 
Zweige BD und CD). In den Stromzweig wanderten also etwa 50° mehr 
Wasserstoff als in jeden der beiden anderen Zweige. 

Berechnet man mit der Loschmidtschen Zahl aus dem Volumen die 
Anzahl Wasserstoffatome, so erhalt man 154,9- 10'® Atome, die in 253 Am- 
perestunden die Kontaktstelle passieren. 


Es sei noch darauf hingewiesen, dab bei der in diesem Kapitel be- 


nutzten Anordnung der Wasserstoff nur in einer Richtung — vom Blech 
zum Draht — diffundieren kann und dab diese spontane Bewegung der 


positiven Ladungen sich im Auftreten emer E. Kk. bei konstanter Tempe- 
ratur bemerkbar machen muh. Es wire das ein Analogon zu der E. K. 
bei der Diffusion von in Quecksilber gelésten Metallen. Vergleiche die 
Untersuchungen von Scarpa’) und von Schwarz’). 

Die aus den Versuchen berechneten Werte sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. Die Werte fiir die Anzahl der iiberfiihrten Protonen 
wurden benutzt, um daraus den von den Protonen iibernommenen Teil des 


Stromes zu berechnen: 


ist die in fsee iberfiihrte Anzahl Protonen. In dem hier entwickelten 
Beispiel (ft = 337,5 Std., J = 0,75 Amp.) ist 
16-101. 154,9 


J, = = 0,0204 - 10-5 Amp. 
| 3600 - 387,5 . ied 


J, iets 
7 =: 0,027 -10~°. 


In der Tabelle sind diese Werte gegeniibergestellt den Ergebnissen, 


die auf Grund der Tabelle von Jiirgens fiir homogene Draihte berechnet 


') O. Scarpa, ZS. f. phys. Chem. 156, 225, 1931. 
2) K. Schwarz, ebenda 154, 245, 1931. 
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wurden. Bei dem Vergleich dieser am homogenen Draht gefundenen Er- 
gebnisse mit den hier an einer Kontaktstelle gefundenen Werten ist zu 
beachten, dab hier nur die Temperatur des Xylolbades bekannt ist, die 
Temperatur der Kontaktstelle selbst aber nicht bestimmt werden kann, 
wihrend Jiirgens die Temperatur des Drahtes nach Berechnungen von 
W. Specht abschatzen konnte. Insofern ist nur ein Vergleich der Grében- 
ordnung der Ergebnisse méglich. Da die Kontaktstelle von Xylol besser 
gekiihlt wird als der homogene Draht, kommen fiir den Vergleich nur 
die von Jiirgens fir die tieferen Temperaturen (259, 14°) angegebenen 


Werte in Frage, so dab sich also gegeniiberstehen die Werte 


Tabelle 4. 





4 (homogener Draht) fl (Kontaktstelle) 
0,696 - 10-6 0,45 - 107 
0,50 - 10-6 0,19 - 10-° 


0,26 -10°° 
0,27 ° 10-6 
0,45 - 107 


Mittel: 0,32 - 10-6 


Es bleibt demnach das Verhaltnis, in welchem Protonen und Elek- 
tronen im homogenen Draht sich in die Stromleitung teilen, bei Ubergang 
iiber eine Kontaktstelle im wesentlichen erhalten. Der von den Protonen 
iibernommene Anteil betragt in beiden Fallen einige Zehnmillionstel. Das 
bedeutet, dai die Protonen in derselben Weise wie die Elektronen durch 
das an der Kontaktstelle auftretende hohe Potentialgefalle beschleunigt 
werden, so dafi durch den Querschnitt der Kontaktstelle in der Zeiteinheit 
ebensoviel Protonen wandern, wie durch einen Querschnitt des homogenen 


Drahtes bei gleicher Stromstirke. 


VI. Andere Metalle. 


Die Aufnahmefahigkeit anderer Metalle fiir Wasserstoff ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur gering gegeniiber derjenigen des Palladiums. Nach 
Sieverts!) nimmt Pt bei Zimmertemperatur keine mefibare Menge H, 
auf; erst bei 800° fand er fiir 100g Pt eine Absorption von 0,01 mg Hg, 
fiir Fe bei derselben Temperatur 0,2mg H,, fiir Ni 0.7m Hy. Nach 
M. v. Pirani?) absorbiert Ta 740 Volumina. 

1) A. Sieverts, Ber. d. D. Chem. Ges. 45, 1, 221, 1912. 

2) M.v. Pirani, ZS. f. Elektrochem. 11, 555, 1905. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 91 
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Eine Untersuchung, ob der in diesen Metallen geléste Wasserstof! 
sich als positiv geladen erweist, ist nach der Potentialmethode infolge de: 
geringen Konzentration, insbesondere bei Metallen mit einer dem Wasser- 
stoff nahen oder héheren Lésungstension nicht mit Sicherheit durehfiihrbar. 
Die auf Palladium und Palladiumlegierungen angewendete Widerstands 
methode hatte bei uns in der Anwendung auf andere Metalle nicht zu 
einwandfreien Ergebnissen gefiihrt. Es scheint aber Franzini!) am mit 
Wasserstoff beladenen Nickel und Eisen gelungen zu sein, die positive 
Ladung des gelésten Wasserstoffs nachzuweisen. 

Es lag nahe, die im vorstehenden erwiesene Empfindlichkeit der 
photographischen Platte heranzuziehen, um auch in anderen Metallen dic 
Bewegung gelésten Wasserstoffs in Abhangigkeit von der Feldrichtung zu 
untersuchen. Dab die Léslichkeit des Wasserstoffs in kompaktem Platin 
bei gewOhnlicher Temperatur nur sehr gering sein kann, geht auch hervor 
aus der Brauchbarkeit des Knallgasvoltameters fiir sehr kleine Stréme. 
Die hier zu beobachtenden VorsichtsmaBregeln betreffen nicht eine in 
Betracht kommende Wasserstoffaufnahme durch das Material der Kathode. 
Um zu entscheiden, ob wasserstoffbeladenes Pt ein Bild auf der Platte 
erzeugt, wurden Pt-Drahte mehrere Tage elektrolytisch beladen und iiber 
lange Zeiten, bis zu einer Woche, exponiert. Niemals entstand ein Bild 
auf der Platte. Schlieblich wurden Drahte bei héheren Temperaturen bis 
zu 80° beladen. Auch wurden Platindraéhte mit Platinmohr iwberzogen, 
da dieses héhere Aufnahmefihigkeit fiir Gase hat. Aber auch an diesen 
Drihten konnte Wasserstoff mit der Platte nicht nachgewiesen werden. 
Es ist wohl auch anzunehmen, dai Wasserstoffsuperoxyd zu schnell am 
Platin zerfallen wiirde, als dab es auf die Platte wirken kénnte. 

Tantal absorbiert Wasserstoff bis zu 0,3°% seines Gewichtes. Beim 
Beladen des Tantals durch Elektrolyse entstehen Schwierigkeiten dadurch, 
dafi der Draht bei der Wasserstoffaufnahme seine Struktur andert und 
zerspringt, was auch schon von anderer Seite beobachtet worden ist. Da 
Oesterheld?) gefunden hatte, da die Aufnahme von elektrolytisch ent- 
wickeltem Wasserstoff unter 20° sehr langsam erfolgt, wurde das Tantal 
bei verschiedenen Temperaturen bis zu 88° beladen und dabei auch die 
Stromdichte variiert. Aber niemals erzeugte Tantal ein Bild auf der Platte. 

Auch Chrom, das unter mannigfachen Bedingungen beladen wurde, 


fiihrte zu keinem positiven Ergebnis. 


') T. Francini, Reale Instituto Lombardo Di Scienze e Lettere 64, 709, 
1931. 
2) G. Oesterheld, ZS. f. Klektrochem. 19, 585, 1913. 
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Von wasserzersetzenden Metallen, wie Zink, ist bekannt, dab sie an 
der Luft auf die photographische Platte wirken. Die zahlreichen Unter- 
suchungen dariiber haben zu dem Ergebnis gefiihrt, dab die der Ober- 
fliche anhaftende Feuchtigkeitsschicht von dem Metall zersetzt wird und 
der dabei entstehende Wasserstoff den Sauerstoff der Luft zu Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert, das dann auf die Platte wirkt. Eine Wieder- 
holung dieser Versuche mit Nickel, Blei, Aluminium gelang ohne weiteres; 
besonders wirksam waren an Blechen die frisch abgeschnittenen Rander; 
Eisen gab nur sehr schwache Bilder. 


Die wasserzersetzenden Metalle gaben, wenn sie als Kathode zur 
Wasserstoffentwicklung gedient hatten, etwas stirkere Bilder, vermutlich 
aber nur, weil schiitzende Oxyde von der Oberfliche entfernt worden waren, 
nicht weil Wasserstoff in das Innere des Metalls eingedrungen war. Jeden- 
falls hat sich an keinem anderen Metall als am Palladium eine sicher be- 
grenzte Abbildung beladener Stellen und damit die Méglichkeit, die Be- 
wegung des Wasserstoffs mit Hilfe der photographischen Platte zu ver- 
folgen, nachweisen lassen. 


VII. Zusammenfassung. 


1. Kin Palladiumdraht, von dem eine Strecke elektrolytisch mit Wasser- 
stoff beladen ist, erzeugt auf einer genaherten photographischen Platte 
ein entwickelbares, nur die beladene Stelle wiedergebendes Bild. Damit 
ist eine Methode gegeben, die Bewegungen des Wasserstoffs im Palladium 
auf der photographischen Platte zu beobachten. 


2. Palladium, das bis zur Sattigung beladen ist, d.i. annahernd 
1000 Eigenvolumen Wasserstoff aufgenommen hat, behalt seine Wirksam- 
keit auf die Platte durch Monate. Enthalt das Palladium weniger als 
1000 Eigenvolumen Wasserstoff, so verliert es, weil der Wasserstoff von 
der Oberfliche in das Metallinnere diffundiert, bald seine Wirksamkeit. 
Die geringste Menge Wasserstoff, bei der an frisch beladenem Palladium 
mit Sicherheit noch eine Wirkung auf die Platte festgestellt werden kann, 
betragt etwa ein Drahtvolumen. 


3. Die stromlose Diffusion wird in Abhangigkeit von der Temperatur 
mit der photographischen Methode untersucht. Die Diffusionsgeschwin- 
digkeit ist, wie es friiher von der Absorptionsgeschwindigkeit gefunden 
war, in hartem Palladium gréBer als in weichem. 

4. Die photographische Platte gibt ein anschauliches Bild von der 
Wanderung des Wasserstoffs im elektrischen Felde zum negativen Pol, 


21* 
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wie bei reinem Palladium, so auch bei Palladium-Silberlegierungen bis zu 
20°, Silbergehalt. 

5. Ist die Beriihrung eines reinen Palladiumdrahtes mit wasserstoff- 
haltigem Palladium ausreichend, um Stromiibergang, also den Ubertritt 
von Elektronen zu ermdglichen, so bietet die Ubergangsstelle auch dem 
Durechtritt von Protonen in der den Elektronen entgegengesetzten Richtung 
keinen erhéhten Widerstand. 

Mit Hilfe von Widerstandsmessungen labt sich zeigen, dab der von 
den Protonen iibernommene Anteil an der Stromleitung an einer Kontakt- 
stelle von derselben GréBenordnung ist wie 1m homogenen Draht. 

6. Al, Fe, Ni und Pb geben schon im unbeladenen Zustand ein Bild 
auf der Platte. Beladen geben sie im allgemeinen etwas stirkere Bilder. 
Cr, Ta und Pt geben weder beladen noch unbeladen em Bild. Pd ist das 
einzige der untersuchten Metalle, bei dem der Ort des Wasserstoffs durch 
ein gut abgegrenztes Bild auf der Platte mit Sicherheit nachgewiesen und 


die Bewegung des Wasserstoffs im Metall verfolgt werden kann. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fiir die 
Gewihrung von Mitteln zur Durchfiihrung der Arbeit. 


Gottingen, Photochemische Abteilung des Physikalisch-chemischen In- 


stituts der Universitat. 
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Zum Problem der Kristallfestigkeit. 
Von Adolf Smekal in Halle (Saale). 
(Eingegangen am 6. April 1933.) 


Durch Trennung von Plastizitit und Festigkeit wird es zum erstenmal méglich 

gemacht, den EinfluB einer beabsichtigten Vermehrung von Kristallbaufehlern 

(durch Kinbau von Fremdatomen) auf die Kristallfestigkeit anzugeben. Im 

Sinne der bisherigen Auffassung des Verfassers sowie der Gittertheorie zeigt 

sich, dap die verformungsfreie Festigkeit des Steinsalzkristalls mit zunehmender 
Stérung abnimmt, die Plastizitdt daaegen geférdert wird. 


Beim Problem der Festigkeit der Kristalle kann man zwei Haupt- 
fragen unterscheiden, die nach der Realitat der aus der Gittertheorie be- 
rechneten hohen Idealgitterfestigkeit und die nach den Ursachen der 
niedrigen wirklichen Festigkeit. 

1. Alle Bemihungen um eme makroskopische Realisierung der Ideal- 
sitterfestigkeit am Finkristall miissen bisher als gescheitert angesehen 
werden. Bei den beiden bekannten, von Joffé angegebenen Versuchen') 
sind Plastizitatsvorginge grundsatzlich nicht auszuschlieben; sie treten 
beim Festigkeitsversuch an abgelésten Salzkristallen so auffallig hervor, 
dali gerade hier eine quantitative Priifung der makroskopischen Plastizitdts- 
gesetze ausgefiihrt werden konnte?), was bis dahin nur an besonders pla- 
stischen Metallkristallen moglich war. Die Betatigung der Plastizitats- 
eigenschaften bedeutet aber das Ende der Einkristallnatur und einen Uber- 
gang des Stoffes in ein immer weniger geordnetes Vielkristallaggregat. 
Das ist bei Anwendung geniigend feimer Hilfsmittel (lichtelektrischer Effekt) 
bereits fiir Verformungsgrade sichergestellt*), bei denen selbst empfind- 
lichen sonstigen Verfahren noch nicht eimmal em Nachweis_plastischer 
Veranderungen an sich mdéglich ist. 

Wenn an verformten Ein- oder Vielkristallen unter gewissen Bedingungen 
Zugtestigkeiten erhalten werden, die sich der GréBenordnung der Ideal- 
sitterfestigkeit annihern, dann ist das also als Kigenschaft auBerst fein- 
korniger Kristallaggregate autzufassen. Hier kann an der angeniherten 
makroskopischen Realisierung der Idealgitterfestigkeit kein Zweitel bestehen‘). 

l) A. Joffé, ZS. f. Phys. 22, 286, 1924; 35, 442, 1926. 

2) G.F. Sperling, ebenda 74, 344, 1932; K. H. Dommerich, ebenda 80, 
242, 1933. 

3) Vel. H. J. Schréder, ebenda 76, 608, 1932. 

4) Siehe etwa A. Smekal. Phys. ZS. 27, 837, 1926; ZS. f. techn. Phys. 7, 
525, 1926. 
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Sie bedeutet eine uniiberschreitbare obere Grenze fiir das makroskopische 
Festigkeitsverhalten von Vielkristallen, als sekundaire Folge der Ideal- 
citterfestigkeit solcher Kinkristallelemente, an denen eine zu weiterer Unter- 
teilung fihrende Verformung nicht oder nicht mehr mdglich ist. Diese 
Kristallelemente (Gitterblécke) sind bei regularen Ionenkristallen, soweit 
bisher zu erschlieben, stets von amikroskopischer GréSenordnung —., 
wodurch der Erfolg der Gittertheorie naturgemaiB in keiner Weise eine 
Kinschrankung erfahrt. 

2. Worauf beruht nun die gewohnliche niedrige Festigkeit groBer Ein- 
kristalle? — Es diirfte, wie oben, meist noch zu wenig darauf geachtet 
worden sein, daf diese Frage tiberhaupt nur fiir spréde Kristalle sinnvoll 
ist. Hat man es mit einem plastischen Stoff zu tun, dann verbindet sich 
jeder Festigkeitsversuch unweigerlich mit einem Ubergang des Kristall- 
materials in den vielkristallinen Zustand und die gestellte Frage wird un- 
zustandig. Man mub demnach spréde Stoffe, oder genauer gesagt, den 
sproden Zustand der Stoffe aufsuchen. Ob alle Stoffe in praktisch erreich- 
baren Temperaturen einen merklich spréden Zustand besitzen, mub an- 
gesichts des Nachweises erheblicher Plastizitat von Einkristallen niedrig- 
schmelzender Metallkristalle noch bei Heliumtemperaturen zweifelhaft er- 
scheinen. Bei vielen Stoffen ist das aber erfahrungsgemaB durchaus méglich, 
wenngleich eine scharfe Grenze niemals vorhanden ist. Nur hier darf also 
ein Vergleich zwischen Idealgitterfestigkeit und tatsachlicher Einkristall- 
festigkeit gezogen werden. 

Nach der trivialen Erfahrung, dafi jede sichtbare Verletzung des 
Kristallgefiiges eine Minderung seiner Festigkeit bewirkt, schien es méglich 
und notwendig, alle vorkommenden Arten von Kristallbaufehlern als Ursachen 
der niedrigen Einkristallfestigkeit anzusehen?), zumal derartige Kristall- 
baufehler, vor allem Fremdatome, in allen daraufhin gepriiften Kristallen 
iiberreichlich nachweisbar waren. Eine anderweitige, geeignete Erklarungs- 
grundlage scheint bisher nicht bekannt geworden zu sein. 

8. Gegen die vorstehende Auffassung ist immer wieder eingewendet 
worden?), dab es doch wohlbekannte Kristallbaufehler gibt, die eimen 





!) DaB hierbei oberflichlich gelegenen Baufehlern eine bevorzugte Rolle 
zukommen kann, ist wohlbekannt und neuerlich fiir Glimmer in einer eben 
erschienenen interessanten Arbeit von E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933. 
besonders eingehend belegt worden. Da dort nur Proben mit kiinstlich her- 
gestellten (und dadurch beschidigten) Oberflichen untersucht werden konnten, 
sind Riickschliisse auf die Mitwirkung innerer Kristallbaufehler aus diesen Ver- 
suchen nicht méglich (Anmerkung bei der Korrektur). 

2) Zuletzt U. Dehlinger, Die Physik 1, 7, 1933, vgl. 8.10; F. Zwicky, 
Phys. Rev. 43, 765, 1933. 
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venau gegensitzlichen Einfluf{ auf die Kristallfestigkeit austiben: der ab- 
sichtliche Einbau von Fremdatomen bewirkt in allen bekannten Fallen 
eine ,,Verfestigung‘ des Kristallgebiudes. Eine nahere Betrachtung zeigt 
allerdings sofort, daB in allen derartigen Fallen ein Einflub auf den plasti- 
schen Zustand des Kristallmaterials vorliegt, nicht aber auf das Festigkeits- 


verhalten emes spréden Einkristalls. 


Die genannte Verwechslung liegt bei den plastischen Metallkristallen 
auf der Hand, von dem zu Vergleichen mit der Idealgitterfestigkeit allein 
geeigneten Steinsalz hat man allerdings voriibergehend gemeint, es 1m Zug- 
versuch in Zimmertemperatur als einen spréden Koérper ansehen zu miissen?). 
Wir haben nicht nur gezeigt, dali seine Plastizitat noch in Zimmertempe- 
ratur sehr deutlich ist*), sondern auch, dab sie an allen Effekten sowohl 
der weitergehenden Reinigung des Kristallmaterials als auch des syste- 


matischen Einbaues von Fremdatomen wesentlich beteiligt ist*). 


4. Durch Untersuchung des Temperaturgangs der Festigkeitseigen- 
schaften des Steinsalzes‘) hat sich gezeigt, dafi dieser Stoff in seinem Festig- 
keitsverhalten bei Zimmertemperatur etwa den Metallkristallen bei Helium- 
temperaturen vergleichbar ist und fiir den Zugversuch in Tieftemperaturen 
als spréder Kristall zu gelten hat. Es war demnach hier zum erstenmal 
Gelegenheit gegeben, den Einflu{ einer absichtlichen Vermehrung der 
Kristallbaufehler auf die Einkristallfestigkeit durch Einbau zunehmender 
Fremdstoffmengen festzustellen. In der nachfolgenden Veréffentlichung 
des Herrn Burgsmiiller wird an dem Beispiel des in Zimmertemperatur 
stark verfestigenden Einbaues von SrCl, in Steinsalz gezeigt, da im spréden 
Zustand genau das Umgekehrte zutrifft: je mehr Kristallbaufehler, desto 


geringer die Kristallfestigkeit. 


5. Im Gegensatz zu den bisher versuchten Voraussagen besitzt der 
reinste Steinsalzkristall im angegebenen Sinne die gréfte Festigkeit und das 
geringste Verformungsvermégen. Das scheint durchaus im Sinne der Theorie 
des idealen Kristallgitters zu liegen, nach der Plastizitat, wenn tiberhaupt, 
so nur bei Schubspannungen von der Grébenordnung der Idealgitterfestigkeit 





1) A. Joffé, a.a. O. 

2) A. Smekal, Phys. ZS. 31, 229, 1930; F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 

3) A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932; H. Schénfeld, ebenda 75, 442, 
1932; W. Metag, ebenda 78, 363, 1932. 

4) W. Theile, ZS. f. Phys. 75, 763, 1932; W. Burgsmiiller, ebenda 80, 
299, 1933, sowie die hier nachfolgende Mitteilung; D. Mahnke, noch unver- 
6ffentlichte Versuche. 
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moéglich sein diirfte!). In der Tat ist ja die wirkliche Plastizitat, wie be- 
reits oben fiir den Plastizitaétsbeginn erwahnt, in amikroskopischen Di- 
mensionen betrachtet, von Anfang an ein den einkristallinen Gitterbau 
zerstOrender Vorgang. Der Eimbau von Fremdatomen unterstiitzt dies 
vermutlich durch Vermehrung und gleichmabigere raéumliche Verteilung 
der Kristallbaufehler, sowie durch 6rtliche Beférderung der Selbstdiffusion 
des Kristallmaterials, die wohl als Grundvorgang der tatsaichlichen Plasti- 


zitiitserscheinungen anzusehen ist ?). 


Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner und dem <Aussehub fiir 
Gastarbeiten am Kaltelaboratoriam der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt danken wir herzlich fiir die Ermoéglichung der Tiefsttemperatur- 
versuche. Besonderen Dank schulden wir der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft fiir vielfache Foérderung. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, April 1933. 


') Vel. etwa A. Smekal, Kohiasion der Festkérper in Auerbach-Hort, 
Handb. d. phys. u. techn. Mechan. IV, 2, S. 1ff., Ziff. 25, 1931. 

2) A. Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtsch. 7, 776, 1928; 10, 
831, 847, 1931. Dieser Auffassung scheint sich — in anderer Terminologie — 
nunmehr auch die Joffésche Schule anzuschlieBen, A. W. Stepanow, ZS. f. 
Phys. 81, 560, 1933. 
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EinfiluB von Fremdzusatzen auf die Tieftemperatur- 
Zugfestigkeit synthetischer Steinsalzkristalle. 


Von Wilhelm Burgsmiiller in Halle (Saale). 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 6. April 1933.) 


Von der Zerreibfestigkeit reinster Steinsalzkristalle mit eingebautem SrCl, fiir 

Zug senkrecht zur Wiirfelebene war festgestellt, dafB sie in Zimmertemperatur 

mit zunehmender Minbaumenge ansteigt. Bei— 190 und — 252° C wird dagegen 
mit zunehmender Stérung des IXristallhaues die Festighkeit herabgesetzt. 


In einer friiheren Mitteilung ist gezeigt worden, dal die Zerreibfestigkeit 
reinster Steinsalzkristalle fiir Zug senkrecht zur Wirfelebene von Zimmer- 
temperatur bis zum Siedepunkt der fliissigen Luft herab ansteigt!). Diese 
Versuche werden im folgenden auf Wasserstofftemperatur ausgedehnt, in 
der nachfolgenden Mitteilung mit K. Steiner auch auf Heliumtemperatur. 

Im Anschlu6i daran war es vor allem von Interesse, den EinfluB ein- 
gebauter Fremdstoffe und damit absichtlicher St6rungen des Kristallbaues 
kennenzulernen. In Zimmertemperatur ist bereits fiir eine ganze Reihe 
von Zusatzstoffen festgestellt, dab die Zerreibfestigkeit mit zunehmender 
Kinbaumenge ansteigt?). Fir die im folgenden herausgegriffenen Versuche 
wurde der Einbau von SrCl, ausgewahlt, das bei Zimmertemperatur schon 
in sehr kleinen Mengen einen bedeutenden Festigkeitsanstieg bewirkt. 

Wie in der friiheren Mitteilung wurde das Kristallmaterial aus reinstem 
de Haen-NaCl mit Analysenschein der Fabrikationsnummer 196 hergestellt, 
ferner als Zusatz reinstes de Haen-SrCl, benutzt. Die Stabchen entstammten 
wieder der Grundkristallschicht, besalen Querschnitte zwischen 4,5 und 
9mm? und wurden mit einer Belastungsgeschwindigkeit von etwa 
5 g/mm?- see stetig belastet. 

Die Mehrzahl der Versuche wurde mit der friiheren Zerreibapparatur 
ausgefiihrt, die Versuche in fliissigem Wasserstoff sowie Vergleichsversuche 
in fliissiger Luft und bei Zimmertemperatur erfolgten im Kaltelaboratoriam 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg mit eimer 
daselbst schon friiher benutzten evakuierbaren Zerreifvorrichtung (Fig. 1). 


Diese Anordnung ist von Meissner, Polanyi und Schmid*) eingehend 


1) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 80, 199, 1933. 

2) A. Edner, ebenda 73, 623, 1932; H. Schénfeld, ebenda 75, 442, 1932; 
W. Metag, ebenda 78, 363, 1932; J. Kohler, ebenda 78, 375, 19382. 

3) W. Meissner, M.Polanyiund K.S8chmid, ebenda 66. 483ff., 1930. 
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beschrieben. 


Wilhelm Burgsmiiller, 


Fir die Bestimmung der Zerreibfestigkeit wurde die Feder G 


durch die Schraube H mit Motor und Schneckengetriebe langsam soweit 


angespannt, dab der Steinsalzkristall FE zerrif, was an eimem Knacken 


deutlich zu héren war. Aus der Drehung der Schraube, die an dem Teilkreis 7 








x 











Fig. 1. Zerreif- 

anordnung fiir 

Tieftemperatur- 
versuche, 


abgelesen wurde, und einer Eichkurve der Feder 
konnte die Federspannung beim Zerreiben entnommen 
werden. Das Rohr Ng war im allgemeinen unten 
offen, so daB die Probestabchen direkt in die um- 
cebende Fliissigkeit eintauchten. 

Die mit den beiden Versuchsanordnungen  er- 
haltenen Ergebnisse stimmten gut miteinander iber- 
ein und sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zu 
einheitlichen Mittelwerten zusammengefabt. Fig. 2 
zeigt die Abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit von der 


Temperatur fiir die gepriften Zusatzmengen. 
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Fig. 2. Einflu®B von SrClo-Zusitzen auf die Temperatur- 
abhangigkeit der Zerreiffestigkeit synthetischer Stein- 
salzkristalle. 


Die in Zimmertemperatur erhaltenen Werte stimmen bei Beriicksichti- 


gung der Verschiedenheit des Ausgangsmaterials mit den von Schénfeld 


gefundenen gut iiberein?). 





!) H. Schénfeld, a.a.O., Fig. 15 und 16. 
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Tabelle 1. 


Temperaturgang der Zerrei®festigkeit synthetischer Steinsalz- 
kristalle mit eingebautem SrCl, fiir Zug senkrecht zur Wiirfelspalt- 
ebene. 


( ) Anzahl der Versuchswerte. 











Sr Cl, Zugfestigkeit 





Sechmelz- |—— 
zusatz 20° C — 709° C — 1909 C — 2529 C 
9 


Mol-®/o g/mm? g/mm? gmm2 g/mm? 








0,0000 213+ 10 (39) | 310+ 9 (25) 514411 (36) | 561 + 36 (16) 
0,0025 270 + 20 (10) 340 +29 (14) | 411 + 27 (12) | 407 + 28 ( 8) 
0,0050 317 + 26 (16) 366 +27 (13) | 349+ 30 (14) | 297 + 22 ( 7) 
0,0150 544 + 30 (14) 443 + 36 (18) | 250 + 28 (12) | 179 4 21 (12) 
00450 | 1011 + 69 (12) 482 + 25 (13) | 2144+ 21 (10) | 185+ 17 ( 8) 


Im Gegensatz zum zusatzfreien Kristall, bei dem sich der friiher ge- 
fundene Anstieg der Zerreibfestigkeit bei abnehmender Temperatur bis 
2529 © fortsetzt, zeigen die Kristalle mit zunehmender Fremdstoffmenge 
eine Verlangsamung des Anstieges, an dessen Stelle bei héheren Konzen- 
trationen schlieblich eine steile Abnahme der Zerreibfestigkeit mit der 
Temperatur tritt. Die Aufeimanderfolge der Festigkeitswerte mit zu- 
nehmender Fremdstoffkonzentration erfahrt eine véllige Umkehrung; bei 
— 190 und — 252°C wird die Festigkeit desto niedriger, je gréBer die Zahl 
der Fremdatome ist. In trefer Temperatur besitzt demnach der reinste Kristall 
die héchste Festigkeit. 


Um einen etwaigen Einfluf der Kiihlfliissigkeit auf die Versuchs- 
ergebnisse kennenzulernen, sind einige Zerreifiversuche bei — 252°C in 
Heliumatmosphare ausgefiihrt worden, die jedoch keine Unterschiede gegen 
die Versuche in fliissigem Wasserstoff ergaben. Fiir diese Versuche wurden 
die unteren Offnungen des Rohres Nz (Fig. 1) geschlossen, so dab dieses 
von auben mit Heliumgas gefillt werden konnte. Da das Rohr Ng, etwa 
10 cm tief in fliissigen Wasserstoff eintauchte, nahm der Steinsalzkristall 
trotzdem nahezu die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs an. 


Wie bei den friiheren Versuchen an reinen Kristallen traten auch bei 
den Kristallen mit Fremdzusatz in tiefen Temperaturen neben Wirfelebenen 
Teile von Rhombendodekaederebenen als Reifbflichen auf. Spuren merklicher 
Plastizitét wurden bei — 252°C im Zugversuch nicht beobachtet. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt, 
dem ich fiir dauernde Férderung zu grobem Dank verpflichtet bin. Der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fir Mittel und 
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Leihgabe von Apparaten, dem Ammoniakwerk Merseburg (Leuna-Werke), 
insbesondere Herrn Dr. von Staden, fiir kostenlose Uberlassung der be () 
notigten Mengen fliissiger Luft. Besonderen Dank schulden wir dem Aus. 
schuf fir Gastarbeiten am Kaltelaboratorium der Physikalisch-Technische: 
eichsanstalt, und der Notgemeinschaft fiir die Erméglichung der Versuch: 
in fliissigem Wasserstoff. Es wurden fiir diese Versuche etwa 15 Lite) 
fliissiger Wasserstoff hergestellt. Fir die gewahrte Gastfreundschaft und 
Unterstiitzung danke ich Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner. dem V 
Leiter des Kaltelaboratoriums, und Herrn Dr. K. Steiner auch an diese 


Stelle vielmals. 
, \\ 


Halle (Sacle), Institut fiir theoretische Physik, 3. April 1933. di 


rep 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und dem 
Institut fir theoretische Physik der Universitat Halle a. d. §.) 


Messungen mit Hilfe von flussigem Helium XXI. 


Zerreiffestigkeit von Steinsalz bei 4,2° abs. 
Von K. Steiner in Berlin-Charlottenburg und W. Burgsmiiller in Halle a. S. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 9. Mai 1933.) 


Wie ein in fliissigem Helium angestellter ZerreiBbversuch zeigt, ist zu erwarten, 
da die Festigkeit des Steinsalzes beim absoluten Nullpunkt ungefiihr gleich 
der Zerreibfestigkeit in fliissigem Wasserstoff ist. 


In einer friiheren Ver6ffentlichung hat Burgsmiiller*) gezeigt, dab die 
Festigkeit reinster Steinsalzkristalle mit sinkender Temperatur bis — 190° 
wieder zunimmt. Bei der Ausdehnung dieser Messungen auf die Temperatur 
des fliissigen Wasserstoffs (20,49 abs.) im Kaltelaboratorium der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt?) 

















ergab sich ein weiterer Anstieg der seas 
Festigkeit. Fig. 1 gibt diesen Tem- 500 : 
peraturgang der Zerreibfestigkeit iaiee 
wieder. S 

Es war nun von _Interesse, baad "I 
diese Versuche auch bei der Tem- —*gw}--———_}$-__+__-_+— a 
peratur des fliissigen Heliums durch- ro 2 ee ee Oe eee es See 
gutiihren, um iiber die Grében- 
ordnung der Festigkeit des ° 260 ~220 ~160 ~140 ~100 ~00 -20T 20 
Steinsalzes am absoluten Nullpunkt Fig. 1. 


noch genauere Auskunft zu erhalten. 

Die hierzu verwendete Apparatur war dieselbe, die Burgsmiller 
bei den in der vorangehenden Veréffentlichung beschriebenen Versuchen 
bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs im Kaltelaboratorium ver- 
wendet hatte. Sie ist von Meissner, Polanyi und Schmid?) eingehend 
beschrieben. 

Das fiir den Versuch bei der Temperatur des fliissigen Heliums benutzte 
Steinsalzstabchen war ebenfalls aus der Grundkristallschicht eimes aus 


‘) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 80, 299, 1933. 
2) W. Burgsmiiller, ebenda 83, 317, 1933. 
3) W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ebenda 66, 483, 1930. 
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reinstemm de Haen-NaCl mit Analysenschein der Fabrikationsnummer 196 
hergestellten Schmelzflubkristalls gespalten und hatte einen Querschnit' 
von 5,9mm?. Die Belastung erfolgte senkrecht zur Wiirfelebene. Der di 
Belastungsfeder anspannende Motor erzeugte eine Belastungsgeschwindigkei' 
von etwa 5g/mm? see. Der im fliissigen Helium bei 1.2° abs. befindlich: 
Kristall rib bei einer Spannung von 514 ¢/mm? in einer glatten Wirfelflache. 
Die Lage dieses Punktes ist zum Vergleich mit dem sonstigen Verlauf de: 
Temperatur-Festigkeitskurve des hier benutzten ,,reinsten synthetischen 
Steinsalzes in Fig. 1 eingetragen. 

Die Mehrzahl der in fliissigem Wasserstoff bestimmten ZerreiBwerte ist 
zwischen 500 und 620 g/mm? gelegen. Demnach liegt der in fliissigem Helium 
erhaltene Wert innerhalb dieses Streubereiches. Wie auch aus dem Kurven- 
verlauf bis — 252°C zu entnehmen ist, kann dies als Bestitigung dafiir 
aufgefabt werden, dab bis zum absoluten Nullpunkt keine wesentliche 
Festigkeitszunahme mehr stattfinden wird. Die GréSBenordnung der Zerreib)- 
festigkeit des untersuchten Steinsalzes beim absoluten Nullpunkt dirfte 
demnach durch die ZerreiBversuche in fliissigem Wasserstoff bereits hin- 
reichend festgelegt sein. 


Es wurden fiir den Versuch etwa 1,5 Liter fliissiges Helium hergestellt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir fir die 


Unterstiitzung dieser Untersuchung den ergebensten Dank. 
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Protonenemission von Aluminium, 
angeregt durch a-Strahlen von Radium C und Thor C. 


Von 0. Haxel in Tiibingen. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 15. April 1933.) 


Unter Benutzung eines Zihlrohres, das nur auf «- bzw. H-Strahlen ansprach 
(§ 3), wurde die Protonenemission von Aluminium untersucht, wobei statt des 
sonst verwendeten Poloniums Radium C und Thor C als Strahlenquellen dienten. 
Die zur Verfiigung stehenden «-Strahlenpraparate, speziell das Thor C-Priaparat, 
waren relativ schwach. ‘Trotz der dadurch bedingten geringen Protonenzahl 
pro Minute konnte eine befriedigende MeBgenauigkeit erzielt werden, weil die 
Apparatur automatisch arbeitete und Dauerregistrierungen zulieB. Die Meb- 
ergebnisse, die in § 9 zusammengestellt sind, geben AufschluB iiber die Reich- 
weite der Protonen in Abhingigkeit von der Reichweite der «-Strahlen. 


§ 1. Einleitung. Die Protonenemission leichter Elemente unter der 
Kinwirkung von «-Strahlen wurde von Rutherford!) entdeckt und erst- 
malig von ihm, gemeinsam mit Chadwick?) naher untersucht. Sie fanden 
dabei, daB bei Aluminium trotz Verwendung einer einheitlichen «-Strahlen- 
energie die emittierten Protonen verschiedene Reichweiten besitzen. Die 
geringe Ausbeute an Protonen erlaubte es ihnen jedoch nicht, eine hohe 
MeBgenauigkeit zu erzielen, da jede Verbesserung der Versuchsgeometrie 
mit einem Intensitétsverlust erkauft werden mub. Auch ist das Zaihlen 
der Szintillationen von Protonen duberst ermiidend, und ihre Zahl darf 
nicht wesentlich unter 10 pro Minute sinken, wenn verlaBliche Mittelwerte 
erhalten werden sollen. Solche Intensitéten lassen sich aber mit den erreich- 
baren Praparatstirken nur in den wenigsten Fallen gewinnen. 

Nachdem E. A. W. Schmidt?) festgestellt hatte, da auch mit den 
a-Strahlen des Poloniums die Protonenemission angeregt werden kann, 
wurde die miihsame Szintillationsmethode durch elektrische Zahlmethoden 
verdrangt. Mit diesen Methoden war die Méglichkeit geboten, exaktere 
MeBreihen durchzufiihren. Zunachst erzielten Bothe und Frinz‘*) einen 
wesentlichen Fortschritt, indem sie zeigten, dal die Protonen des Bors 
in Gruppen von verschiedener Reichweite emittiert werden. Sie benutzten 





!) K. Rutherford, Phil. Mag. 37, 538, 571, 581, 1919; E. Rutherford 
u. J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921. 

2) EK. Rutherford u. J.Chadwick, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 
186, 1929. 

3) EH. A. W. Schmidt, Wiener Ber. 134 [2a], 385, 1925. 

4) W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 48, 456, 1927; 49, 1, 1928. 
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fiir ihre Untersuchungen einen Geigerschen Spitzenzaihler. Entsprechend: 
Versuche von Pose'), der das Duantenelektrometer nach Hoffman» 
benutzte, fiihrten zu dem Ergebnis, dafi auch bei Aluminium mehrer 
Gruppen zu beobachten sind; diese werden von ihm teilweise als Resonanz- 
effekt gedeutet; danach kann ein «-Teilchen nur dann in den Kern eindringen, 
und ein Proton auslésen, wenn seine Energie in der Nahe der Energie eines 
Kernniveaus liegt. Chadwick, Constable und Pollard?) zeigten eben- 
falls, dab die Protonen des Aluminiums in Gruppen emittiert werden, 
jedoch ist nach ihnen der Resonanzvorgang komplizierter, als Pose es 
annahm. Steudel*), sowie auch M.de Broglie und Leprince-Ringuet?) 
geben an, dab sie den Poseschen Resonanzeffekt nicht finden konnten. 

Alle elektrischen Zahlungen, soweit sie bisher erwihnt wurden, sind 
mit Polonium als Strahlenquelle ausgefiihrt. Polonium eignet sich als 
reiner «-Strahler fiir solche Messungen besonders gut. Es hat jedoch den 
Nachteil, daB die Reichweite seer «-Strahlen relativ gering ist. Da die 
untere Grenze der Reichweite, bei der nach Chadwick und Constable?) 
noch Zertriimmerung nachzuweisen ist, 2,4 em betragt, kann die «-Strahlen- 
energie nur in dem Bereich von 2,4 bis 3,9 em variert werden. Will man 
a-Strahlen héherer Energie verwenden, so stehen hierfiir Radium C (7 em) 
und Thor C (8,6 em) zur Verfiigung. Man muf dann allerdings mit in Kauf 
nehmen, dab diese Elemente auch f- und y-Strahlen emittieren. Den ersten 
erfolgreichen Versuch, die experimentellen Schwierigkeiten, die die B- und 
y-Strahlung mit sich bringt, zu tiberwinden, hat Frinz®) bei seinen Mes- 
sungen am Bor unternommen. Er benutzte emen Proportionalzahler*) 
in Verbindung mit einem Verstarker und einem Oszillographen hoher 
Kigenfrequenz. 

Zu den im folgenden beschriebenen Messungen wurde ebenfalls eine 
elektrische Registriermethode benutzt, die Protonen in Gegenwart von p- 
und y-Strahlen nachzuweisen gestattet. Es wurde damit die Protonen- 
emission von Aluminium durch «-Strahlen von Radium C und Thor C 
untersucht. Das Ziel der Messungen war, die Abhangigkeit der Protonen- 


!) H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929; 31, 943, 1930; ZS. f. Phys. 64, 1, 1930; 
67, 194, 1931. 

2) J.Chadwick, J.E.R.Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 130, 463, 1931; J. Chadwick u. J. E. R. Constable, ebenda 
135, 48, 1932. 

3) KE. Steudel, ZS. f. Phys. 77, 139, 1932. 

4) M. de Broglie u. L. Leprince-Ringuet, C. R. 193, 132, 1931. 

5) lie. 

6) H. Frinz, ZS. f. Phys. 63, 370, 1930. 

7) H. Geiger u. O. Klemperer, ebenda 49, 753, 1928. 
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reichweite von der Reichweite der primiren «-Strahlen festzustellen. Alu- 
minium wurde deshalb gewahlt, weil iiber dieses Element schon ausfiihrliche 
Arbeiten mit «-Strahlen von Polonium vorliegen. Zum Nachweis der 
Protonen wurde ein neuartiger Zahler benutzt, dessen StromstéBe in einen 
Verstarker geleitet wurden, der ein elektromagnetisch arbeitendes Addier- 
werk betrieb (§ 3). 

§ 2. Beschreibung der Versuchsanordnung. Die radioaktive Strahlen- 
quelle P (Fig. 1) bestand bei den meisten Versuchen aus einem kleinen 
Glaskiigelchen, das mit etwa 10 Millicurie 


Emanation gefiillt war und das infolgedessen e 








die drei Strahlengruppen der HKmanation, 
des Radium A, und des Radium C emittierte. 
Diese trafen die als Kegelmantel ausgebildete 
Aluminiumfolie Al von 0,5 em Luft- 
iquivalent. Die von der Aluminiumfolie 
unter dem Bombardement der «-Strahlen 














emittierten Protonen konnten durch das 
Fenster F in den unten niher beschriebenen 
Zahler Z eintreten. Ein grober Teil der B- und 


y-Strahlen wurde durch den Bleikegel Pb 





abgeschirmt. Dies war wichtig, da_ be- 

















sonders die weichen aus dem _ Praparat - weet v 4 
' F = 

stammenden f-Strahlen am meisten st6rten. ale, VCH 

Priparat und Folie befanden sich in einem Fig. 1. Versuchsanordnung. 


P= a«-Strahlenpriparat. H= Halter 
; ; fiir das Priparat. Al = Aluminium- 
Glimmerfolie von 6,5em Luftaquivalent ver- folie. pb = Bleikegel. F = Fenster. 

. : G = Grundplatte. A= Absorptions- 
schlossen war. Absorptionsfolien A wurden folie. z= Zahler. V = Verstarker. 
Ad = Addierwerk. 


evakuierbaren Raum, der durch eine 


bei F in den Weg der Protonen geschaltet. 
Diese Art der Praparat- und _ Folien- 
anordnung wurde im wesentlichen schon von Franz!) bei seinen Versuchen 
benutzt. Fir alle Versuche hatte der Aluminiumkegel einen oberen Durch- 
messer von 12 mm und einen unteren Durchmesser von 20 mm, seine Hohe 
betrug 9mm. Das Praparat war so angebracht, dal Protonen ‘von 90 bis 
150° gegen die «-Strahlrichtung in den Zahler eintreten konnten. Der Ab- 
stand von der Aluminiumfolie bis zur Zahleréffnung betrug mindestens 
3,5em, so dab alle Protonen die Absorptionsfolie nahezu senkrecht durch- 
setzten. Die Reichweite der «-Strahlen wurde entweder durch eine zylindrisch 





1) H. Franz, l.c. 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 83. 


« 
tu 
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gebogene Glimmerfolie herabgesetzt oder durch Einlassen von Sauerstofi 
in den sonst evakuierten Raum. 

§ 3. Beschreibung des Zdhlers. Der hier benutzte Zahler war von de: 
Herren Geiger und Zahn’) ausgearbeitet und mir zur Verfiigung gestell! 
worden. Der Zahler besteht aus einem zylindrischen Rohr mit einem axial! 
gespannten Draht von 0,2mm Durchmesser. Der Draht wurde in der 
unteren Hartgummischeibe gehalten und reichte bis dicht an das Glimmer- 
fenster F. Das Glimmerfenster selbst hatte einen Durchmesser von 1,5 em 
und ein Luftaquivalent von 8,4em, um eine etwa vorhandene radioaktive 
Infektion der Absorptionsfolien unwirksam zu machen. Der Zaihler wurde 
gewOhnlich mit Argon von Atmospharendruck gefiillt. Die Zahlspannung 
betrug dann etwa 4000 Volt. Der Spannungsbereich, innerhalb dessen 
a-Strahlen gezihlt wurden, war bei diesem Druck relativ gro{b und betrug 
mehrere hundert Volt. Selbstverstaéndlich waren die Schwierigkeiten 
beim Nachweis von Protonen erheblich gréBer. Es wurde daher die Spannung 
immer so weit gesteigert, dal die 6-Strahlen eben nicht mehr stérend 
wirkten. Eine ausreichende Spannungskonstanz war durch die Verwendung 
einer Trockenbatterie gewahrleistet; auBberdem wurde die Spannung durch 
ein elektrostatisches Voltmeter nach Lohfert?) kontrolliert, das bei einer 
Mefispannung von 4000 Volt noch Anderungen von 10 Volt abzulesen ge- 
stattete. Der Zahidraht war iber einen Kondensator (2000 em) mit einem 
Fiinfroéhrenverstirker verbunden, der das mechanische Addierwerk betatigte. 
Der relativ kleine Ableitwiderstand (10° Ohm) gibt der Anordnung das 
erobe Auflosungsvermégen, das fiir die Unterscheidung von Protonen 
und f-Teilchen von Wichtigkeit ist. Der hier beschriebene Zahler bietet 
nicht nur die Méglichkeit, Protonen in Gegenwart von f- und y-Strahlen 
nachzuweisen, sondern er hat noch den Vorteil, dai die Stobionisation 
durch die ganze Lange des Zahlers hindurch erfolgt*). Dies erlaubt die 
Benutzung einer groBben Zahleréffnung und auch die Auszaihlung eines 
stark divergenten Biindels. Beide Punkte sind aus Intensitatsgriinden 
bei Versuchen tiber Kernumwandlung von gréBter Bedeutung. 

Betrachtet man den Anodenstrom der letzten Réhre mit einem Oszillo- 
graphen, so zeigt sich, dafi auch bei Abwesenheit von Protonen der Faden 


') H. Zahn u. H. Geiger, siehe Handb. d. Phys. XXII [2], 8. 163, 2. Auf. 

2) H. Lohfert, Tiibinger Dissertation 1933. 

3) Systematische Untersuchungen haben gezeigt, daf sich die Protonen 
in Gegenwart von f- und y-Strahlen um so leichter nachweisen lassen, je héher 
der Druck im Zihler ist. Dies ist durchaus nicht selbstverstindlich, da durch 
die Erhéhung des Druckes ja auch die durch die £-Strahlung erzeugte Ionenzahl 
vermehrt wird. 
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des Oszillographen nicht vollkommen ruhig ist, er pendelt vielmehr ent- 
oD ta) 
sprechend den statistischen Schwankungen der f-Strahlung des Praparats 


um die Ruhelage. Aus dieser Unruhe heben sich die Ausschlaige der Protonen 


je nach ihrem lonisierungsvermégen mehr oder weniger stark heraus. 


Das mechanische Addierwerk wurde so eingestelit, dal nur solehe Aus- 
schlage registriert werden, die erheblich gréber sind als die 6-Strahlenunruhe, 
da man sonst Gefahr laiuft, 6-Strahlen mitzuregistrieren. [Es mu daher 
mit der Méglichkeit gerechnet werden, dab die schnellsten Protonen nicht 
alle mitregistriert wurden. Eine genaue Feststellung des Wirkungsgrades 
des Zahlers fiir die schnellsten Protonen stief auf Schwierigkeiten. [Ks 
diirfen daher die im folgenden angegebenen Teilchenzahlen bzw. Ausbeuten 
nur als relative Zahlen aufgefaBt werden (s. auch § 4). 

§ 4. Vorversuche mit H-Strahlen aus Paraffin. Mit Hilfe von natirlichen 
H-Teilchen aus Paraffin wurde die Apparatur geeicht, um festzustellen, 
wie tief ein H-Teilchen in den Zahler eindringen mub, um ihn zum An- 
sprechen zu bringen. Fig. 2 zeigt das Ende der Reichweitenkurve fiir solche 
natiirlichen H-Teilchen aus 
Paraffin von 1 em _ Luftaqui- 100 
valent, ausgelést durch «- " 
Strahlen von Thor C’ bei voller 
Reichweite. Die H- Teilchen = 
wurden in Aluminiumfolien ab- s 
sorbiert, deren Luftaquivalent . 
durch Wagung bestimmt wurde, . 








l 
wobei 1,62 mg Aluminium pro Tt. 





Quadratzentimeter lem Luft # 


entsprach. Auf der Ordinate 
. . Tei len” Fig. 2. Reichweitenkurve der natiirlichen 
sind die eilchenzahlen pro H-Teilechen aus Paraffin, ausgelist durch 


Minute und auf der Abszisse CORED VOR Tae O- 
die Dieke der durchsetzten 
Absorptionsfolien in Luftaquivalenten aufgetragen. Im ganzen wurden 
fiir diese Kurve 1500 Teilchen gezahlt. Das letzte Stiick der Kurve ist 
nochmals in zehnfacher Uberhéhung gezeichnet. Der mit einem vertikalen 
Strich versehene Punkt bei 24cm wurde als Reichweitenende angenommen. 
Dieser Punkt entspricht nach den Messungen von Chadwick?) 40,5 em. 
In der Fig. 2 ist deshalb eine zweite Abszissenskale derart eingezeichnet, 
dai das Reichweitenende bei 40,5cem liegt. Da in der Festlegung des 
') Mitgeteilt in der Arbeit von P. M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 135, 132, 1932. 
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kndpunktes der Reichweitenkurve von Fig.2 eine gewisse Willkiir nicht 
zu umgehen war, kénnen die Abszissenangaben nur auf +-1em als ge- 
sichert gelten. Die Vorabsorption von 16,5 em riihrt daher, dab die 
H-Strahlen zwei Glimmerfolien zu durchsetzen hatten, namlich die 
Verschlubfolie des evakuierten Raumes von 6,4 em und die Verschlub- 
folie des Zihlers von 8,4 em Luftaquivalent, auberdem mubBten sie 
noch die zwischen den beiden Folien legende Luftschicht (0,5 em) sowie 
das vom Isolator begrenzte Stiick im Innern des Zahlers (0,8 em) zuriick- 
legen, ehe sie in den eigentlichen Zahlraum gelangten. 

Die Tatsache, dab die aus der Kurve 2 zu entnehmende Vorabsorption 
praktisch identisch ist mit der aus der Dicke der Glimmerfolien usw. er- 
rechneten Vorabsorption von 16,3 em, zeigt, da die H-Teilehen auch dann 
schon registriert werden, wenn sie nur ein sehr kurzes Stiick in den Zahler 
eindringen. Man kénnte danach vielleicht vermuten, daf alle Protonen, 
die den Zihler ganz durchsetzen, registriert werden miibten. Es ist aber 
zu bedenken, dab die geringe Eindringtiefe nur fiir das Bahnende der 
Protonen gemessen wurde, an dem bekanntlich das Ionisierungsvermégen 
am grébten ist. Es ist deshalb damit zu rechnen, daf einzelne sehr rasche, 
also nur wenig lonisierende Protonen bei der Zahlung iibergangen wurden. 
Dies wird bei der spaiteren Deutung der Ergebnisse (§ 8) beriicksichtigt werden. 

§ 5. Beispiel einer Mefreihe. Nachdem das Glaskiigelehen von etwa 
3mm Durehmesser und einer Wandstirke von meist 1 em Luftaquivalent 
mit gereinigter Radiumemanation gefiillt war, wurde es abgeschmolzen 
und in den Halter H eingebaut (Fig. 1). Die Praparatstirke war bestenfalls 
etwa 10 Millicurie. Sodann wurde die Aluminiumfolie Al von 0,5 em Luft- 
aiquivalent in die richtige Lage gebracht. Auf die Grundplatte G wurde ein 
Glassturz gesetzt und der Raum, in dem sich Praparat und Folie befanden, 
evakuiert, wn zu verhindern, dafii Protonen aus Stickstoff auftraten. Dann 
wurde bei kraftiger Protonenstrahlung die Zahlerspannung so einreguliert, 
daB sich die B-Strahlen eben nicht mehr bemerkbar machten. Als zweck- 
mabig erwies es sich, den Zihler schon etwa 24 Stunden vor Beginn einer 
Messung an Spannung zu legen, denn nur so konnte eine vollstandige 
Konstanz in der Arbeitsweise des Zahlers erreicht werden. Die Griinde 
hierfiir konnten nicht vollig geklart werden. Nach Ablauf der eintagigen 
Frist wurde mit der Abzihlung der Protonen begonnen. Bei der geringen 
Teilechenzahl (s. z. B. Fig. 3) dauerte die Durchmessung eines Kurvenzuges 
mehrere Tage. Eine zeitlich so ausgedehnte Messung war aber dadurch 
moéglich, dab die einmal eingestellte Apparatur vollkommen konstant 


und ohne Wartung Tag und Nacht weiterhef. 
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Wegen der geringen Teilchenzahl konnte mit eomem Praparat eine Kurve 
meist nicht vollstandig oder nicht mit geniigender Sicherheit durchgemessen 
werden. Es muBten daher Messungen mit mehreren Praparaten aneinander 
angeschlossen werden, wobei der wiederholt gemessene Kurvenanfangspunkt 
als AnschluB- bzw. Kontrollpunkt diente. Zur Erhéhung der Ubersicht 
sind in den folgenden Figuren nur die Mefpunkte eimer zusammen- 
hangenden MeBreihe eingetragen; die Kurven aber entsprechen dem Mittel 
aus allen Messungen. So sind z. B. fiir jeden Punkt der Fig.3 etwa 
120 Teilchen gezahlt, waihrend die gesamte Kurve sich auf 5000 gezahlte 
Teilchen stiitzt. Der natiirliche Effekt (Nulleffekt) betrug bei Herstellung 
des Zihlers 0,8 Teilchen pro Minute, stieg aber im Laufe der Monate auf 
0,5 Teilchen an, was wahrscheinlich auf radioaktive Verunreinigung zuriick- 
zufiihren ist. In den mitgeteilten Kurven ist der Nulleffekt bereits ab- 
gezogen. 

§ 6. Messungen an Aluminium mit Emanationspriparaten. Die Fig. 3 
bis 5 zeigen die Absorptionskurven der Protonen aus Aluminium bei Be- 
schieBung mit «-Strahlen verschiedener Reichweite. Die von den «-Strahlen 
durehsetzte Aluminiumfolie hatte ein Luftaquivalent von nur 0,5 em, 
so daB nur die ersten 0.5e¢m der «-Strahlenbahn zur Wirkung kamen. 
Die in den Fig. 3, 4 und 5 als Ordinaten angegebenen Teilchenzahlen sind 
auf eine Praparatstiarke von 10 Millicurie reduziert. Auf Angabe der ab- 
soluten Ausbeute wurde aus dem in $3 angegebenen Grunde verzichtet. 
Soweit Angaben iiber die Ausbeute méglich sind, sind sie am Schlusse dieses 
Paragraphen mitgeteilt. 

Rechts von den Absorptionskurven der Protonen ist jeweils die Ver- 
teilungskurve der wirksamen «-Strahlen angegeben, und zwar ist auf der 
Ordinate die Anzahl der «-Strahlen aufgetragen, deren Reichweite den 
Abszissenangaben entspricht. Die Kurve wurde aus den bekannten Reich- 
weiten unter Beriicksichtigung der Absorption im Glas des Kigelchens 
berechnet. 

Wir betrachten zunichst Kurve 3. Die Reichweiten der «-Strahlen 
wurden durch eine zylindrisch gebogene Glimmerfolie von 1,4em Luft- 
aiquivalent herabgesetzt, so daB sie maximal 4,6 em betrugen. Zwei ver- 
schiedene Protonengruppen 4 und B treten deutlich heraus, deren Maximal- 
reichweiten sich mit einer Genauigkeit von + 1,5 cm zu 34 bzw. 62 em Luft 
angeben lassen. Die Streuung der Reichweiten dieser beiden Gruppen, 
welche sich iiber etwa 15cm erstreckt, kann nicht vollstandig durch die 


unzulangliche Geometrie der Apparatur erklirt werden, da die hierdurch 
bedingten Unterschiede bei einer Reichweite von 50cm héchstens 7 em 
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betragen kOnnen. Man mub vielmehr annehmen, dab die Protonen schon 
bei ihrer Entstehung verschiedene Geschwindigkeiten besitzen, wofiir dic 
Inhomogenitat der «-Strahlen verantwortlich sein wird. Wie aus der rechts 
stehenden Verteilungskurve der «-Strahlen zu ersehen ist, sind «-Strahlen 
mit Reichweiten von 3,5 bis 4,6em stark im Ubergewicht vorhanden. 
wihrend solehe mit Reichweiten von 2,4 bis 8,5em nur schwach ver- 
treten sind. Diese g-Strahlengruppe mit Reichweiten von 3,5 bis 4,6 em 
mub auch im wesentlichen fiir die beobachtete Protonenemission ver- 


antwortlich sein. Allerdings sind auch «-Strahlen unter 2,4 em in grober 
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Fig. 3. Absorptionskurve der Protonen aus Aluminium, 
ausgelist durch @-Strahlen von 4,6 cm Reichweite. 


Zahl vertreten. Aus den Messungen von Chadwick und Constable!) 
ist aber zu entnehmen, dali «-Strahlen unter 2,4em keinen mefbaren 
Zertrimmerungseffekt geben, waihrend nach Diebner und Pose?) die 
Grenze bei 2,1 em liegt. Die entsprechende Protonengruppe hat nach Pose 
eine Reichweite von 47 em in der Vorwartsrichtung bzw. von etwa 40 em, 
wenn man nach §8 auf 90° umrechnet. Da Kurve 3 bei 40 em Absorption 
einen horizontalen Verlauf zeigt, so folgt, dafi unter meinen Versuchs- 
bedingungen die von Pose vermutete Gruppe noch nicht oder nur in mini- 
maler Intensitaét angeregt wird. 

Die in Fig. 4 dargestellte Kurve wurde mit «-Strahlen bis maximal 
5,.2em Reichweite erhalten. Die Glimmerfolie, die bei Kurve 3 in den 
Weg der «-Strahlen eingeschaltet war, ist jetzt entfernt, und die noch er- 
forderliche Abbremsung geschah durch Einlassen von Sauerstoff in den 
sonst evakuierten Raum unter der Glasglocke. Es ist zu erkennen, dab die 
Reichweiten beider Gruppen etwas zugenommen haben. Ferner ist das 
horizontale Stiick nicht mehr so ausgeprigt wie bei Kurve 3, weil sich 


wahrscheinlich eine neue Reichweitengruppe zwischen die bereits vor- 


1) J.Chadwick u. J. E. R. Constable, l.c. 
2) K. Diebner u. H. Pose, ZS. f. Phys. 75, 753, 1932. 
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handenen eingeschoben hat. Die Verteilung der «-Strahlen (rechte Kurve) 
zeigt, dali der Schwerpunkt der wirksamen «-Strahlen nunmehr im Reich- 
weitenbereich von 4 bis 5,2 em liegt. Auferdem kénnen jetzt auch «-Strahlen 
kiirzerer Reichweite bis maximal 3 em wirksam sein, da auch solche Strahlen 
erheblich vertreten sind. Gerade diese Strahlen wird man fiir die Erhéhung 
der Teilchenzahl sowie fiir die Verwaschung des horizontalen Stiickes 
der Kurve verantwortlich machen. Nach Versuchen von Chadwick 
und Constable erzeugen namlich «-Strahlen bis zu 38cm Reichweite zwei 
Protonengruppen von 22 und 49em Reichweite, wenn Protonen- und 


z-Strahlrichtung zusammenfallen. Rechnet man nach dem in §8 an- 
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Fig. 4. Absorptionskurve der Protonen aus Aluminium, 
ausgelist durch @-Strahlen von 5,2 cm Reichweite. 
gegebenen Verfahren diese Reichweiten auf die hier benutzte Anordnung 
(Protonenstrahl senkrecht «-Strahl) um, so sind Reichweiten von 17,5 
und 40,5 em zu erwarten. Eine Andeutung der Protonen mit 40,5 em Reich- 
weite ist vorhanden. 

In der nichsten Fig. 5 sind die Ergebnisse mit «-Strahlen bis zu 6 em 
teichweite dargestellt. Die Zahl der Protonen unter 20em Reichweite 
hat sich gegeniiber Kurve 3 mehr als verdreifacht. Auberdem haben die 
beiden Gruppen A und B an Reichweite zugenommen und greifen bereits 
iibereinander, so dai nur noch die grébte Reichweite (Gruppe B) aus- 
gemessen werden kann. Es ergibt sich dafiir ein Wert von 78em. Die 
Verteilung der «-Strahlen (rechte Kurve) zeigt, da Reichweiten von 2 bis 
4em und von 5 bis 6cem am meisten vertreten sind. Wenig vorhanden 
sind Reichweiten zwischen 4 und 5em. Dem ist zuzuschreiben, dab die 
kiirzere Gruppe 4A einen Knick aufweist (vgl. auch §8). Um den Verlauf 
der Kurve 5 in ihrem ersten Teil (bis etwa 40 em) mégliehst genau zu er- 
fassen, wurde eine Mebreihe durchgefiihrt, bei der jeder einzelne Punkt 
mit annihernd 1000 gezihlten Teilchen belegt wurde und auferdem zwischen 
die eingezeichneten Punkte noch je ein weiterer MeBpunkt eingelegt wurde. 
Auch diese Kurve lieS weitere Einzelheiten, als sie schon aus Kurve Fig. 5 
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ersichtlich sind, nicht erkennen. Die Geometrie meier Anordnung war 
allerdings derart, dali Reichweitendifferenzen von 4 bis 5em, wie sie von 
Chadwick und Constable beobachtet worden sind, gerade nicht mehr 
haitten erkannt werden kénnen. 

Fiir die absoluten Ausbeuten laBt sich, wie zu Beginn dieses Para- 
graphen betont wurde, nur eine untere Grenze angeben. Unter Ausbeute 
ist dabei wie itiblich die Zahl der in den ganzen Raumwinkel emittierten 
Protonen verstanden unter der Annahme, dal nach allen Richtungen 
gleichviel Protonen emittiert werden. Aus den Versuchen errechnet sich, 
dab ein «-Strahl mit einer Reichweite zwischen 3,6 und 4,6 em auf seinem 
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Fig. 5. Absorptionskurve der Protonen aus Aluminium, 
ausgelist durch «-Strahlen von 6,0 cm Reichweite. 


Weg in einer 0,5em Luftaiquivalent dicken Aluminiumfolie mindestens 
2-10-* Protonen erzeugt, wobei die Richtung des Protons senkrecht zur 
Richtung des «-Strahls verlauft. Aus den Angaben von Chadwick und 
Constable errechnet man fiir dieselbe Foliendicke eine Ausbeute von 
iiber 3,7 - 10-7 Protonen pro «-Strahl. Dabei haben allerdings die «-Strahlen 
eine Reichweite zwischen 2,7 und 3,9 em, und die Protonenrichtung fallt 
mit der «-Strahlenrichtung zusammen. Es muh dahingestellt bleiben, 
ob die hier gefundene geringere Ausbeute auf experimentelle Mangel zuriick- 


zufiihren ist oder aber im Wesen der Sache begriindet ist. 

§ 7. Messungen an Aluminium mit Thor C. In Fig. 6 sind die Versuchs- 
ergebnisse mit «-Strahlen von Thor C dargestellt. Zwei Drittel der wirksamen 
«-Strahlen besitzen Reichweiten von 8,6em und ein Drittel solehe von 
4,8 cm. Leider war die zur Verfiigung stehende «-Strahlenquelle sehr schwach. 
Im giinstigsten Falle konnte ein y-Strahlenaquivalent von 0,9 mg erhalten 
werden, wihrend die geringe B- und y-Strahlenempfindlichkeit des Zahlers 
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die Verwendung von Praparaten bis zu 15 mg zugelassen hatte. Erschwerend 
wirkte, da der Thorniederschlag wesentlich schneller abklingt als die 
Emanation. Den Messungen mit Thor C kommt aber eine grobe Bedeutung 
zu, weil die «-Strahlen dieses Praparates die gréBte zur Verfiigung stehende 
Reichweite besitzen. AuBerdem kann hier mit «-Strahlen einheitlicher 
Reichweite gearbeitet werden. 

Die Versuchsanordnung entsprach der in Fig. 1 dargestellten, nur war 
hier das Emanationskiigelehen durch einen pilzformigen, mit Thor B + © 
aktivierten Messingstift ersetzt. Es kénnen jetzt Protonen, die unter 
Winkeln von 70 bis 100° gegen 















die a-Strahlrichtung emittiert w | 
werden, in den Zahler gelangen, es 
wihrend vorher der Winkel- 6r ital 
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, a. pw ri naratstarke Fig. 6. Absorptionskurven der Protonen 
der oe raparatstark aus Aluminium, ausgelist durch @-Strahlen 


konnten fiir die einzelnen Meb- von 8,6 cm Reichweite. 
punkte nur noch etwa 100 Teil- 
chen gezihlt werden. Beide Kurven zeigen einen kontinuierlichen Abfall der 


Luftaiquivalent wieder. Wegen 


Teilechenzahl bis zu einer Absorption von 40 em, sodann nimmt die Teilchen- 
zahl besonders bei Kurve II zunachst nur wenig ab, um sich bei etwa 
65em ziemlich plétzlich zu vermindern, ohne jedoch ganz auf den Wert 
des Nulleffektes abzusinken. Bei 80 em war die Zahl der Teilchen bereits 
so gering, dab sie nicht mehr mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 
Bemerkenswert ist ferner noch, dai Protonen mit Reichweite zwischen 20 
und 40em viel haufiger auftreten, als dies vorher bei Erregung mit 
Radiumstrahlen der Fall war. 

§ 8. Darstellung der Versuchsergebnisse. Um die vorliegenden Messungen 
mit denen anderer Beobachter vergleichen zu kénnen, ist eine Umrechnung 
ihrer Versuchsresultate auf die hier benutzte Strahlengeometrie notig; 
denn die Mehrzahl der fritheren Messungen mit Aluminium wurde an den 


nach vorwarts ausgelésten Protonen ausgefiihrt. Aus zahlreichen Versuchen*) 





1) KE. Rutherford u. J. Chadwick, Phil. Mag. 44, 417, 1922; W. Bothe, 
ZS. f. Phys. 63, 381, 1930; H. Pose, ebenda 67, 194, 1931. 
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wei man, dab sich die Protonenreichweite erheblich mit dem Emissions- 
winkel andert, und zwar nimmt die Reichweite ab, wenn der Winkel zwischen 
Proton und «-Strahl gréBber wird. Die Abhangigkeit der Reichweite vom 
Winkel labt sich mit Hilfe von Energie und Impulsbetrachtungen errechnen, 
wenn man annimmt, dab bei dem Emissionsvorgang das «-T'eilchen vom 
Kern eingefangen wird und dab die Energieténung des Prozesses fiir alle 
Emissionsrichtungen dieselbe ist. Bei meinen Versuchen ist der kleinste 
Winkel zwischen Proton und «-Strahl 90°, so daB man annehmen mub, 
dab die gréBten beobachteten Reichweiten dem Emussionswinkel 90° zu- 
kommen. Da nur diese Maximalreichweiten gemessen wurden, werden die 
folgenden Betrachtungen auf die senkrecht zur Richtung der «-Strahlen 
emittierten Protonen beschrankt. Fiir diesen Fall vereinfachen sich manche 
Rechnungen erheblich, selbst gegeniiber dem Fall, da Proton und «-Strahl 
dieselbe Richtung haben. 

Bedeuten v und v’ die Geschwindigkeit des Protons in der «-Strahl- 
richtung bzw. senkrecht dazu und V die Geschwindigkeit des auslésenden 
a-Teilechens, so ergibt sich aus Inpuls und Energiebetrachtungen: 

vy? = vy? — 3” -v-V. (1) 
m+4 

Dabei bedeuten 7 und m die Atomgewichte des «-Teilchens und des 
Aluminiumkerns. Mit dieser Beziehung kénnen also die Versuchsergebnisse 
einer Vorwiartsanordnung auf die hier benutzte rechtwinklge Anordnung 
umgerechnet werden. Obwohl sich aus den Versuchen die Reichweiten 
und nicht die Geschwindigkeiten ergeben, ist eine Umformung des obigen 
Ausdrucks nicht vorgenommen, da sich kein einfacher Ausdruck fiir den 
Zusammenhang zwischen Reichweite und Geschwindigkeit angeben labt. 
Es wurde vielmehr auf die Tabelle von Blackett!) zuriickgegriffen, die 
sich teils auf theoretische Uberlegungen, teils auf experimentelle Daten 
stutzt. 

Bezeichnen I, EL, und £, die kinetischen Energien von «-Teilchen, 
Proton und neugebildetem Kern und ist Q die bei dem ProzeB auftretende 
{nergie g, so ist: 
Energieténung, so ist E,+Q=E,+E. (2) 

Betrigt der Winkel zwischen «-Strahl und Proton 90°, so léBt sich 
mit Hilfe der Impulsbeziehung die Energie E;, eliminieren und man erhalt 


folzende Beziehung: 


RE. m—1 E m+ 8 


a ee ee ee ") 


') P. M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 132, 1932. 
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Diese einfache Gleichung erlaubt eine tbersichtliche Darstellung der 
Versuchsergebnisse. 

In Fig. 7 sind die Energien /, und £, in eVolt, als Ordinaten bzw. als 
Abszissen aufgetragen. Neben den Energieskalen sind die entsprechenden 


Reichweitenskalen auf- 
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z in einem Energiediagramm. 
MeBpunkte lassen sich “ 


mit befriedigender Anniherung zwei Gerade a und b legen. Dies besagt 
nach Gleichung (3), dafi die Energieténung Q konstant ist, aber ver- 
schieden fiir Gruppe 4 und Gruppe B. Die Neigung der beiden Geraden 
stimmt mit der aus Gleichung (3) zu erwartenden Neigung 

ili ae m— | * 26 

" m+ 4 31 
iiberem. Ferner ist in Fig. 7 noch ein weiterer durch einen groben Kreis 
markierter Mebwert eingetragen. Dieser Wert ist der in §7 mitgeteilten 
Thor C-Kurve entnommen und entspricht der Reichweitengruppe, die 
dort bei etwa 65 cm angedeutet ist. Auch dieser Wert liegt auf der Geraden a. 
Dies spricht dafiir, dafi die Gruppe A auch noch bei «-Strahlen von 8,6 em 
Reichweite auftritt. Die entsprechende Gruppe B, die etwa 100 em Reich- 
weite haben miibte, konnte jedoch nicht gefunden werden, was aber mdég- 
licherweise nur auf mangelnde Intensitit zuriickzufiihren ist. 

Es ist jetzt aber noch die Frage zu diskutieren, ob auBer den durch 

die beiden Geraden a und b dargestellten Emissionsprozessen auch noch 


') J. Chadwick u. J. E.R. Constable. l.c. 
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andere méglich sind. Chadwick und Constable zeigen, dab bei «-Strahlen 
unter 3,9 em Reichweite tatsaichlich nur soleche Protonen emittiert werden, 
deren Reichweite entweder durch Gerade a oder die Gerade b dargestellt 
werden kann. Meine Messungen sprechen dafiir, daB dies auch bei «-Strahlen 
iiber 3,9 em Reichweite der Fall ist. Die Kurven Fig. 3 und 4 zeigen namlich 
sehr deutlich, dafi nur die beiden Gruppen A und B vorhanden sind. Die 
Streuung der Reichweiten bei beiden Gruppen entspricht gerade der 
Streuung der erzeugenden «-Strahlen. Bei Kurve 5 bestehen die anregenden 
a-Strahlen aus zwei Gruppen, dadurch wird Kurve 5 weniger iibersichtlich. 
Aber auch hier treten nur solche Protonen der Gruppen 4 und B auf, die 
nach den vorhandenen «-Strahlenreichweiten zu erwarten sind. So ist 
z. B. das Fehlen der Protonen mit Reichweiten von etwa 30 em dadurch 
zu erklaren, dab «-Strahlen mit Reichweiten zwischen 4 und 5 em nur sehr 
wenig vertreten sind. 

Die Energieténungen der Gruppen A und B lassen sich aus Fig. 7 
entnehmen. Nach Gleichung (3) entsprechen namlich die Schnittpunkte 
der Geraden mit der Ordinatenachse nach Multiplikation mit 31/30 direkt 
den Energieténungen QY. Fiir die Gruppe A ergibt sich etwa der Wert Null 
und fiir Gruppe B etwa 2,3-10** eVolt. Diese Energieténungen sind aber 
nach unseren heutigen Vorstellungen nichts anderes als der Unterschied 
zwischen dem Energieniveau, auf dem das «-Teilchen eingefangen wird, und 
dem Niveau, aus dem das Proton gehoben wird. Man kann also die Protonen- 
emission durch «-Strahlen jedenfalls bis 6em Reichweite durch zwei 
energetisch verschiedene Kernprozesse erklaren. 

Die Versuche mit «-Strahlen von Thor C und C’ zeigen aber eine weitere 
bisher noch nicht besprochene Erscheinung. Es treten namlich neben den 
bereits erwahnten Protonen von 65 em Reichweite (Gruppe A) noch Protonen 
mit Reichweiten zwischen 20 und 40cm in weit gréberer Zahl auf. Diese 
Protonen kénnen wir aus Intensititsgriinden nicht der «-Strahlengruppe 
von 4,8 em zuordnen, wir sind vielmehr zu der Annahme gezwungen, dab 
sie von den «-Strahlen mit 8,6 em Reichweite herriihren. Dies zeigt sich 
auch darin, dafi diese kurzreichweitigen Protonen nicht mehr auftreten, 
wenn die Reichweite der «-Strahlen auf 6cm abgebremst wird. Auch 
Rutherford und Chadwick!) fanden bei ihren Szintillationsmessungen 
mit «-Strahlen von 7em Reichweite eine grobe Zahl kurzreichweitiger 
Protonen. Sie machten auBerdem noch die interessante Feststellung, dab 





1) EB. Rutherford u. J. Chadwick, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 
186, 1929. 
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diese Protonen eine Mindestreichweite von etwa 12 em besitzen. Aus meinen 
Versuchen geht hervor, dafi die Ausbeute an solchen kurzreichweitigen 
Protonen vier- bis finfmal gréBer ist, als sie fiir die Gruppen A und B bei 
Erregung mit «-Strahlen bis 6cm Reichweite gefunden wurde; auberdem 
ist die Energieténung bei der Emission dieser kurzreichweitigen Protonen 
negativ, d. h. nur ein Teil der Energie des «-Teilchens wird von dem Proton 
iibernommen, ein erheblicher Energiebetrag mindestens 2- 10° eVolt wird 
anderweitig verbraucht. Fir die Entstehung dieser kurzreichweitigen 
Protonen lassen sich nur Vermutungen angeben. 

§ 9. Zusammenfassung. Die Energieverhiltnisse bei der Protonen- 
emission von Aluminiumkernen wurden untersucht. Die Versuche wurden 
mit «-Strahlreichweiten zwischen 4,6 und 8,6 cm ausgefiihrt. Zum Nachweis 
der Protonen diente eine elektrische Zaihlmethode. Die Arbeitsweise des 
Zihlers beruhte auf dem Prinzip der Stobmultiplikation; der Zahler ge- 
stattete auch bei Gegenwart intensiver B- und y-Strahlen Protonen nach- 
zuweisen. Die Versuche ergaben, dai die Protonen aus Aluminium in zwei 
Gruppen verschiedener Reichweite emittiert werden. Mit zunehmender 
a-Strahlenreichweite nehmen auch die Reichweiten der Protonengruppen zu, 
und zwar so, dab die beiden Protonengruppen je eimem Kernprozeb zu- 
geschrieben werden kénnen. Die Energieténungen fiir die beiden Prozesse 
ergeben sich, in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Chadwick und 
Constable, die «-Strahlen bis zu 3,9 em Reichweite benutzten, zu etwa 0 
und 2,3-10%eVolt. Bei g-Strahlen von 8,6em Reichweite treten noch 
Protonen kiirzerer Reichweite auf, die emem dritten ProzeB zugeschrieben 
werden miissen. Die Energieténung fiir diese Protonen ist negativ (etwa 
2-108 eVolt). 

Um einen Resonanzeffekt in der Art, wie Chadwick und Constable 
fiir «-Strahlen bis 3,9 em Reichweite fanden, mit Sicherheit festzustellen, 
reichte das Auflésungsvermégen der Anordnung nicht aus. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Tiibingen durchgefiihrt. Herr Professor Dr. Geiger gab die Anregung zu 
dieser Arbeit. Ihm bin ich zu gréBtem Dank verpflichtet. Er hat mir seine, 
in gemeinsamer Arbeit mit Herrn Professor Dr. Zahn in Kiel, ausgearbeitete 
Zihlanordnung iiberlassen. Es ist mir eine Freude, Herrn Professor Dr. 
Geiger auch an dieser Stelle danken zu kénnen fiir sein forderndes Interesse 
und seine vielen Ratschlige im Verlauf der Arbeit. 
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Zur Erweiterung der Wellenmechanik. 
Von Rascheo Zayecoff in Sofia. 


(Kingegangen am 21. April 1933.) 


Durch Erhéhung der Anzahl der Wellenfunktionen y wird dem Unterschied 
zwischen positiven und negativen Elektronen'!) Rechenschaft gegeben. 


§1. Es seien 


. 01 O—1 1 0 10 
A=.,.,; 4=. ; &= ; ¢= (1) 
1 0 , rv 0 0—1 01 
die Paulischen zweireihigen Matrizen. Setzen wir 
PB = (A,, Ag, Ag, V€), (2) 
so stellt ‘Or 
| y Py (2") 


bekanntlich den Strahlungsvektor dar. Fiir das Elektron sind aber die 


Diracschen vierreihigen Matrizen 





2, 0 A, 0 A. 0 e 0 
1, = 53 oO = ; oO, = -§= ‘ 
0A, 0 A, 0 A, Oe (3) 
O€ 0 —té e 0 
0, = > Oe=. > Og = 
“1 e 0 - is: * > 0 —e 
mabheebend, mit deren Hilfe wir noch die 9 Matrizen 
On Op (a, b = 1, 2, 8) (4) 


bilden kénnen. Es sind im ganzen also 16 voneinander verschiedene Matrizen 


vorhanden. Setzen wir 


J = (0,01, F201, O30, 16). (5) 
so ist namlich y*Sy (5°) 
der Viererstrom. Schreiben wir ferner 

S = (0, Gg, Fg, 104), (6) 

so kann y* Sy (6’) 
als Viererspin gedeutet werden. Wir setzen auch 

M = (F103, F203, F303, — 14102, — 10209, — 1309) (7) 

und bemerken, dah y* My (7’) 


1) Nach Rutherford existiert auch ein positives Elektron mit derselben 
Masse wie das iibliche (negative) Elektron. 
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den Tensor der Magnetisierung und Polarisation darstellt. SechlieBlich ist 


y*o3y (3) 
die reme Massendichte und 
. v* oop (9) 
die reine elektrische Dichte. 
Setzen wir: 
Yi = Ys, Yo = Ya: (10) 
so verschwinden dann die Grében (7’), (8), (9) und wir erhalten 
2» = © = 3-S. (11) 


Die Diraesche Theorie, welche wohl der Paulischen iiberlegen ist, 
ermOéglicht nur die Beschreibung des negativen Elektrons, liefert aber keine 
Krklarung fiir die positiven Protone. Um eine konsequente Theorie der 
Materie zu erhalten, miissen wir die Anzahl der Wellenfunktionen erhéhen. 

§ 2. Nun bilden wir die achtreihigen Matrizen: 


6,0 = 6,0. ae 
+: Sle 06,’ ‘ot 06,” ays 06, 06 
0,9. 0,0. _ 039, 
B, _ 00,’ B, as 00,” B; _ 0 0,’ (12) 
06 0 —16 6 0 
71 = 5 0° fa 8 0 (ve «ok 





Daraus folgen noch die 54 Matrizen 


On Bo, 2%, Bato ta Boe (a, b,c = 1, 2,8). (13) 

Wir haben also im ganzen 64 voneinander verschiedene Matrizen. Nun 

eg aes J = (HP, % Ay, %3 Py, ¢ 1). (14) 

Die GréBe y* 3- y (14’) 
stellt den Viererstrom der (—)-Elektronen dar. Wir schreiben auch 

J =) -%, (15) 

und kénnen die GréBe yt Sy (15)’ 

als Viererstrom der (+-)-Elektronen auffassen. Setzen wir ferner 
Yi= Ys Yo= Yo Ys= Yr Ya= Ve (16) 
so folgt dann y= 3 = 23, (17) 


wobei 3 die Bedeutung der Formel (5) hat. Wir haben, wenn wir setzen: 


~ 


S =(@,, %, a, 18,); GS = S-y,; 


Mr = (x, B;, a Bs, a, B,, —1a, By, — %%, By, ao tas By); (18) 
Mr = Mr -y,, 
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die folgenden Vierervektoren und Tensoren: 
yrSy yp*Sy, yprDry, yp* My, (18’) 
sowie die Invarianten: 


vy Bsy, y* Boy, y*Bsriy, v* Boriy- (19) 


$5. Nun bilden wir noch die Vierervektoren 
yt 3 ; eT yo Y, 
es YoY © Ys Y> | (20) 
ySyy pro yy, | 
die ‘Tensoren 
YM yoy, y* VM yvsy (21) 


und die Invarianten 


Y*BsYoy, VU" Bayoy, Y*Bsysy, Y* Boysy- (22) 


Fir (16) verschwinden alle GréBben (20), (21), (22). Aber sie kénnen 
leider auf Grund unserer bisherigen Kenntnis nicht physikalisch interpretiert 
werden. §ie verdanken ihre Existenz gewib dem Unterschiede zwischen 
beiden Arten von Elektronen. Es ist méglich, dab sie mit dem Vor- 
handensein magnetischer Stréme und Ladungen zusammenhangen. 

Sind gleichzeitig (+)- und (—)-Elektronen in einem Gebiete vorhanden, 


so lauten die einheitlichen Wellengleichungen: 


h Oy  2mIe 
re (5 nm he 


oni” PoVsy) + mers yp = 0, (23) 


wobel: 


Vo = (0,8, %B,, a8, 21); vs = B,. (24) 
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Uber die Ionisierung 
von Edelgasen durch Rontgenstrahlen'). 


Von E. Wilhelmy in Frankfurt a. M. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 21. April 1933.) 


Durch Messung der relativen Jonisation wird fiir den mittleren Knergieverbrauch 
pro IJonenpaar bei Zugrundelegung von éyys, = 32,2 + 0,5 Elektronenvolt ge- 
funden: @xeon = 27,0 + 0.6, argon = 24,6 + 0,7 Klektronenvolt. Beide Werte 
sind unabhingig von der Wellenlainge der verwendeten Strahlung, insbesondere 
iindert der des Argons sich nicht beim Uberschreiten der K-Absorptionsgrenze. — 
Zur Deutung des Zustandekommens und der Wellenlangenunabhingigkeit dieser 
Werte wird die Beteiligung von 1, 2,3,...-fach geladenen Ionen an der 
(Giesamtionisation (nach Messungen von Bleakney) beriicksichtigt, auBerdem 
Verluste durch Anregung und iiberschiissige kinetische Energie der EKlektronen 
in die Bilanz eingesetzt. Dabei ergibt sich fiir ¢argon > 23, fiir @xeon > 30 Klek- 
tronenvolt pro lonenpaar. Die Diskrepanz zwischen dem experimentellen und 
dem berechneten Wert fiir Neon wird diskutiert und auf Jonisierung von geringen 
Verunreinigungen durch metastabile Neonatome zuriickgefiihrt. 


Der mittiere Energieverbrauch pro lonenpaar bei der Tonisierung 
von Gasen durch Réntgen- und Kathodenstrahlen ist, wie zahlreiche Unter- 
suchungen ergeben haben, in weiten Grenzen unabhaingig von der Wellen- 
linge baw. der Elektronengeschwindigkeit?). Es ist auch bereits unternommen 
worden, diesen statistischen Mittelwert durch Beobachtung der Energie- 
verluste der stoBenden Elektronen in seine Komponenten zu zerlegen bzw. 
rickwirts aus den verschiedenen Elementarprozessen zusammenzusetzen 
(Renninger)?). Dabei konnte indessen nur eine gewisse Annaherung 
erzielt werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, den mittleren 
Knergieverbrauch pro lonenpaar in Neon und Argon in bezug auf Grobe 
und Unabhangigkeit von der Wellenlange zu erklaren, und zwar durch 
Betrachtung nicht der Energieverluste der Elektronen, sondern der An- 
regungs- und Ionisationsprodukte. Zuvor werden jedoch die Werte Volt 
pro Ionenpaar fiir Neon und Argon erneut gemessen, da bei Argon zwei 
sehr verschiedene Werte gefunden sind [Crowther und Orton‘) 24,4 und 





!) Teilauszug aus der Frankfurter Habilitationsschrift. 

2) Literatur zusammengestellt bei A. Kis], Ann. d. Phys. 3, 277, 1929. 
3) M. Renninger, ebenda 9, 295, 1931; 10, 111, 1931. 

4) J. A. Crowther u. L. K.H. Orton, Phil. Mag. 7, 505, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 23 
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Gaertner?) 28,8 Volt], und fiir Neon nur eine Angabe geringer Genauigkei: 


vorlegt (Gaertner 48,2 Volt). Auberdem ist es wichtig, zu priifen, o! 





beim Uberschreiten einer Réntgenabsorptionskante etwa der Argon-/- 
Kante bei 3,86 A — sich eine Unstetigkeit im mittleren Energieverbrauc! 
pro lonenpaar zeigt. Fir Elektronenstrahlen ist ein praktisch stetige: 
Verlauf auch an einer Kante zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit eine) 
Jonisation durch Elektronen aller tiberhaupt hinreichenden Geschwindig- 
keiten fiir die aéuberen Elektronen eines Atoms wesentlich gréber ist als 
fiir die inneren. Bei Réntgenstrahlen wird jedoch, wenn die Quantengrékc 
nur ausreicht, die Ionisierung innerer Schalen bevorzugt. Das Verhaltnis 
der Anzahl der A-Absorptionsakte n, zu der aller ibrigen Absorptionsakte 
ist, wenn n die Gesamtzahl und 6; den K-Absorptionssprung bedeuten, 

oe. ae — b). aia ¥ 

n — %, 
Fur Argon ist nach Woernle?) und Spencer?) 6, = 9,96. Mithin entfallen 
bei Frequenzen oberhalb der Kante 89,9°% der Absorptionsakte auf dic 
K-Schale. Die Aufteilung 


RP? 


die absorbierte Quanten mit itiber bzw. unter 
der A.-Grenze liegender Energie erfahren, namlich in Photoelektronen erster 
und zweiter Art aus dem K-, L-, M-Niveau und in schlieBlich wieder 
absorbierte Fluoreszenzquanten, andert sich je nach den Bedingungen sehr 
erheblich. Es ist nicht von vornherein zu entscheiden, ob und wieweit 
davon die zur Bildung eines lonenpaares erforderliche Energie beriihrt wird. 

§1. Die Bestimmung von ey, und e,. An sich wire die vergleichende 
Messung der Energie und der lonisierung mit monochromatischen Roéntgen- 
strahlen die beste Methode. Aus Intensititsgriinden ist aber dabei die 
Genauigkeit sehr gering. Dagegen labt sich die relative totale Ionisation 
von Neon und Argon gegen Luft mit unzerlegter langwelliger Strahlung 


leicht auf unter 1°4, genau bestimmen. Dann hiangen die und ¢, nur 
/O0 db D A 


ENe 
von der absoluten Grébe und der Genauigkeit von é,,,,, ab. Im folgenden 
ist fir Luft die Bestimmung von Kis! (I. c.) unterstellt, mit e,,, = 32,2 
—. 0,5 Elektronenvolt pro Ionenpaar. 

Der Versuch ist verhaltnismabig eimfach auf folgende Weise durch- 
zutiihren: Eine hinreichend lange lonisationskammer, in der die ver- 
wendeten Roéntgenstrahlen praktisch vollstandig absorbiert werden, wird 
mit Luft bzw. den Edelgasen gefillt, und es wird in Abhangigkeit von der 





') B. Gaertner, Ann. d. Phys. 2, 94, 1929; 10, 825, 1931; 16, 613, 1933. 
2) B. Woernle, Ann. d. Phys. 5, 475, 1930. 
3) R. G. Spencer, Phys. Rev. 38, 1932, 1931. 
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Spannung an der Réntgenrdhre das Verhiltnis der lonisationsstréme 
bestimmt. 


Die Apparatur ist in der Fig. 1 dargestellt. Kime Glihkathodenréhre R 
mit wassergekiihlter Antikathode A ist mit einem durch ein weitmaschiges 
Drahtnetz gestiitzten, 0,01 bis 0,02 mm dicken Cellophanfenster versehen. 
Zur Erzeugung der Hochspannung von bis 4kV dient ein Transformator, 
der iiber ein Gliihventil eme Kapazitaét von 3 F aufladt. Die Spannungs- 
messung erfolgt mit einem statischen Voltmeter von Hartmann und 


Braun. Die lonisationskam- 





ier J besteht aus emem zylin- on 
45 bis ¥RV 





drischen GlasgefaB von 8 em 
Durechmesser und 12 em Hohe. zur Diflesions-Pumpe 
Oben und unten ist die Kammer 
durch aufgekittete Glasscheiben 
verschlossen. Die obere Glas- -_ 
scheibe ist mit emer 2 em weiten ” 


Bohrung versehen, iiber die eine 
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0,01 mm dicke Cellophanfolie 








vespannt ist, welche als Fenster 





fir den Strahleneintritt dient. 








Die Aluminiumelektroden [7 





sind dem Strahlengang  ent- 
sprechend schrag in die Kammer 
eingesetzt. Die eine von ihnen 
ist mit einer Bernsteinisolation 
durch ein angesetztes Glasrohr aus der Kammer herausgefiihrt. An zwei 
einander gegeniiberliegenden Stellen der Kammer sind zwei: Hahne an- 
sebracht, die zum <Auspumpen und Ejinlassen von Gasen_ dienen. 
Die Fenster der Roéntgenrdhre und der Kammer liegen unmittelbar 
aufeinander auf, so dai keine weitere Justierung notig ist, nachdem die 
Kammer zur Fillung mit dem einen oder anderen Gas von ihrem 
Platz entfernt wurde. Wegen des hohen Preises des Neongases wurde 
eine besondere Kammer derselben Dimension nur zur Fiillung mit 
Neon benutzt. 


Die Ionisationsstréme in der GréBe von 70 bis 800- 10-4 Amp. wurden 
mit einem Spiegelgalvanometer einer Empfindlichkeit von 5- 10-" Amp./mm 
bei 1 m Skalenabstand gemessen. Die Sattigungsspannung der [onisations- 
kammer betrug in Luft etwa 2,5 kV und wurde mit emer Anordnung er- 


233% 
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zeugt, die unabhangig von sehr groBen Schwankungen der Netzspannun; 
eine konstante Sekundarspannung liefert?). 
Die Tabelle 1 bringt die Ergebnisse fiir Neon. 


Tabelle 1. 

An der Roéntgenréhre 2,0kV, 8mA. Neonkammer. 
Nullpunkt des Galv. 377 377 Skt 
Ausschlag des Galv. 442 441 440 441 441,5 442 442 441.5 442 442 Skt 
Jonisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 64,4. 

An der Roéntgenréhre 2,0kV, 8mA. Luftkammer. 
Nullpunkt des Galv. 354 354 Skt. 
Ausschlag des Galv. 403 404,5 405 405 406 406 406 404 404 403,5 Skt. 
Jonisationsstrom in willkiirlichen Kinheiten 50,7. 





JNe _ 1 96, 
J Lutt 
An der Roéntgenréhre 2,3kV, 6mA. Neonkammer. 
Nullpunkt des Galv. 359 360 Skt. 


Ausschlag des Galv. 450 449,5 450 450 451 450 449,5 450 450.5 450 Skt. 
Ionisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 90. 
An der Roéntgenréhre 2,3kV, 6mA. Luftkammer. 


Nullpunkt des Galv. 360 359 Skt. 
Ausschlag des Galv. 434 433.5 433 433 432,5 432 442 434 433 433 Skt. 


lonisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 73,5. 





JN 
< — 1,215. 
J iutt 
An der Roéntgenréhre 2,5kV, 5mA. Neonkammer. 
Nullpunkt des Galv. 357 359 = Skt. 


Ausschlag des Galv. 489 484 483 483 487 486 486 485,5 485.5 486,5 Skt. 
Ionisationsstrom in willkiirlichen Eimheiten 127,6. 

An der Roéntgenréhre 2,5kV, 5mA. Luftkammer. 
Nullpunkt des Galv. 356 356 Skt. 
Ausschlag des Galv. 466 464 463,5 462 462 461 461 461 461 462 Skt. 
Jonisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 106,3. 





JNe 
Ne — 1,20. 
J Lutt : 
An der Roéntgenréhre 2,7kV, 4mA. Neonkammer. 
Nullpunkt des Galv. 329 330 Skt. 


Ausschlag des Galv. 513 514 514 515 514 514 514 515 514Skt. 
Ionisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 184. 
An der Réntgenréhre 2,7kV, 4mA. Luftkammer. 
Nullpunkt des Galv. 331 331 Skt. 
Ausschlag des Galv. 483 484 486 485 485 484 485 486 486 485 484 Skt. 
Ionisationsstrom in willkiirlichen Einheiten 153,7. 
JNe 
J Lutt 





= Ia 


!) k. Wilhelmy, Strahlentherapie 44, 161, 1932. 
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_ 


Das Verhaltnis Jy.: Jpn = Equant xe das bei 2,7 und 2,5 kV an 
der R6ontgenréhre 1,20 ist, steigt bei 2,8 und 2,0 kV auf 1,22 baw. 1,26 an. 
Bei héheren Spannungen wird die Strahlung von Neon nicht mehr praktisch 
total absorbiert, bei kleimeren Spannungen werden die Lonisationsstréme 
zu klein. Immerhin ist der Anstieg sicher reell, da die [onisationsstréme 
bis auf weniger als 1° genau gemessen sind. Uberdies stellt sich fiir Argon 
ein nach GréBe und Richtung gleicher Gang heraus. Es ergibt sich fiir die 
beiden héheren Spannungen aus dem Verhiltnis der Ionisationsstréme 
und dem Luftwert von Eis! (lI. ¢.) 

Ex, = 27,0 + 0,6 Elektronenvolt pro lonenpaar. 

Die entsprechenden Messungen mit Argon sind wegen des gréberen 
Absorptionskoeffizienten bis zu einer Spannung von 4kV_ ausgedehnt 
und umfassen die Werte 2,0, 2,5, 3,0 und 4,0 kV. Bei den ersten drei Span- 
nungen wird die K-Grenze des Argons noch nicht angeregt. Fir 4kV 
konstante Gleichspannung werden etwa 40%, der Energie der Brems- 
strahlung von Quanten gebildet, deren Wellenlinge kleiner als 3,86 A ist, 
und die also die K-Grenze anregen. Durch die Filterung verschiebt sich 
das Verhaltnis noch weiter zugunsten der kurzen Wellen. Bei 4 kV werden 
noch 95% der Strahlung von der luftgefiillten Kammer absorbiert. Die 
lonisationsstréme sind auf 100% umgerechnet. Das Ergebnis ist in der 
Tabelle 2 niedergelegt. 

Tabelle 2. 




















Spannung an der Réhre | Ta ai ®Luftt 
kV | / Lutt eA 
2,0 1,35 
2,5 1,31 
3,0 1,31 
4,0 1,32 


Diese Messungen schlieBben sich also an den von Crowther und Orton 
(l. c.) bet Cu AK,-Strahlung gefundenen Wert von 1,32 gut an, wahrend die 
Gaertnersche Angabe bei derselben Strahlung mit 1,23 tiefer liegt. 

Aus J, : Jy. errechnet sich 

€, = 24,6 + 0,7 Elektronenvolt pro Lonenpaar. 

Dieser Wert ist also unterhalb /,,, = 8A von der Wellenlinge unab- 
hiingig und andert sich insbesondere beim Uberschreiten der K-Kante nicht. 

Die relative Ionisation sowohl von Neon wie von Argon steigt bei den 
kleinsten verwendeten Spannungen in gleichem Mae etwas an. Dieses 
Ergebnis legt den SchluB nahe, daf hier der Energieverbrauch pro Ionen- 


paar in Luft gréBer zu werden beginnt. 
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§ 2. Deutung der Werte. In Edelgasen kénnen bewegte Elektrone: 
ihre Energie abbauen 1. durch elastische Zusammenst6be mit den Gas 
atomen, 2. durch Anregung, 3. durch Ionisierung (einfache und mehrfach 
Jonisierung in einem Akt, unter Umstanden gleichzeitige Anregung de: 
Funkenspektren). Ist die Llonisierungsspannung wesentlich kleiner al; 
das durchlaufene Spannungsgefille des stobenden Elektrons, so kan 
das abgeléste Elektron ebenfalls kinetische Energie mitbekommen. Doc! 
ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab beide Elektronen sich annahernd 
gleichmabig in den Energieiiberschuf teilen, viel kleiner als fiir den Fall, 
daf eimes von ihnen den itberwiegenden Anteil erhalt. Sekundarelektrone:, 
mit emer Geschwindigkeit von einigen Volt sind am haufigsten. Man 
entnimmt das z. B. Kurven einer Arbeit von Van Atta!). In Gasgemischen 
kann durch Umladung die Ionisation von einer Komponente auf die ander 
ibertragen werden, und zwar um so leichter, je kleiner die Differenz dei 
Jonisierungspotentiale ist. Ferner kann die Ionisierung einer Komponente 
durch in metastabilen Anregungszustainden befindliche Atome der anderen 
eine Rolle spielen. 

Die bei den elastischen Zusammenstében auftretenden Verluste kénnen 
immerhin gerade bemerkbar sein. Z. B. ist das Massenverhaltnis von 
Elektron zu Argonatom rund 2-10-°. Ein 1000 Volt-Elektron erzeugt in 
Argon 1000 : 24,6, d. h. etwa 40 Ionenpaare. Nimmt man an, dafi im Mittel 
auf 20 ZusammenstObe bei dieser Klektronengeschwindigkeit ein lonisations- 
prozeb kommt, so erfaihrt das Elektron 800 elastische Zusammenstébe?). 
Im ganzen gibt es dabei an die Atome die Energie F ab: 

i = 800- (1000: 2) 2-2- 10-° = 16 Elektronenvolt. 

Das Wichtigste sind fiir die Energiebilanz die Prozesse mehrfacher 
Jonisation in einem Akt, und es wird sich zeigen, dafi die Beriicksichtigung 
dieser Prozesse allein schon zu einer gréSenordnungsmaébig richtigen Be- 
rechnung von e fiihrt, wihrend alle anderen Energie verbrauchenden Vor- 
ginge nur eine untergeordnete Rolle spielen. 

Durch massenspektroskopische Untersuchungen hat Bleakney *) 
in Neon und Argon folgende Spannungen in Elektronenvolt fiir mehr- 


fache Ionisierung gemessen: 





Ne?* Ne®* 


ere + | 


At At a*" a*~ | <a 


15,740,1 440+0,5 88+1 25843) < 500 21,5+0,1 | 63,0+0,5 | 125,0+1,0 


1) L.C. Van Atta, Phys. Rev. 38, 876, 1931. 
2) Von Anregungen ist bei dieser Schiitzung abgesehen. 
3) W. Bleakney. ebenda 36, 1303, 1930. 
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Weiterhin hat Bleakney (l.¢.) auch die Anteile der verschiedenen 
lonisationsgrade an der Gesamtionisation bestimmt. Die Ergebnisse fiir 
Neon und Argon sind in den Fig. 2 und 3 wiedergegeben, in denen auf der 
Abszisse die Elektronengeschwindigkeiten in Volt stehen, wahrend auf 
der Ordinate die prozentualen Anteile der verschiedenen [onisationsprodukte 
an der Gesamtionisation aufgetragen sind. 

Aus diesen Kurven werden wir nun in folgender Weise die mittlere 


Jonisierungsspannung fiir die verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten 
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Fig. 2 und 3. Die prozeitualen Anteile mehrfach geladener Ionen 
am gesamten Ionisationsstrom (nach Bleakney). 


berechnen. Betragt der prozentuale Anteil der i-fachen Ionisation p;, die 


entsprechende Spannung V;, so ist die mittlere Ionisationsspannung J,,,: 


—— . ¥. + PV, + i : rm 3 
Rigs 9 pat 100 Pee 100 2! Pi i° 


Z. B. erhalt man fiir Argon folgende Werte: 





Klektronengeschwindigkeit 150 200 300 400 500 Elektronenvolt 
a. ke a. sk oe 21,9 21,8 20,7 21,8 21,7 
Diese Zahlen sind ziemlich gut konstant und liegen nur noch 15% unter 
dem experimentellen e,. Fir Geschwindigkeiten iiber 500 Volt kann man 
nur indirekte Schliisse ziehen. 
Die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung eines Atoms der Lonisations- 
spannung V; ist dem Quadrat der Elektronengeschwindigkeit » umgekehrt 
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proportional, wenn yp? >> as ~ Mi ist |Bethe!)]. Macht man die plausib|, 
Annahme, da diese Abhangigkeit auch fiir mehrfache Ionisationen gilt, 
so miissen bei hinreichend hohen Elektronengeschwindigkeiten die An- 
teile p; konstant werden. In der Tat ist ein solcher Verlauf in den Fig. 2 
und 8 bereits deutlich, besonders bei Neon oberhalb 300 Volt. 

Fir Neon wird die mittlere lonisierungsspannung aus den Anteilen 
der mehrfachen lonisationen errechnet zu 28 Elektronenvolt. 

Nunmehr sind noch die Verluste durch Anregung und die kinetische 
Energie der Sekundiarelektronen einzusetzen. Gemaib den Messungen von 
Renninger (l.¢.) machen fiir Elektronengeschwindigkeiten von 500 Volt 
bei Argon die Anregungen 8 % aller unelastischen St6ée mit einem Energie- 
verlust von durchschnittlich 12 Volt aus. Bei Neon sind die entsprechenden 
Zahlen 15% bzw. 17 Volt. 


So erhalt man: 





12 
Eargon > 21,8 - (1 + 0,08 - ry 5) = 22.8 Elektronenvolt, 


; 17 
i (1 4 0,15 - = ) ~ 30,5 , 


gegeniiber den experimentellen Werten von 24,6 und 27 Volt. Der Einflub 
gleichzeitiger Anregung von Funkenspektren kann nicht quantitativ an- 
gegeben werden. Aber schon durch die angestellten Uberlegungen ist 1. mit 
guter Anniherung die absolute Gréfe des mittleren Energieverbrauchs 
pro lonenpaar in Neon und Argon herausgekommen und 2. auch die Un- 
abhingigkeit von der Elektronengeschwindigkeit bzw. der Wellenlange 
fiir hinreichend hohe Spannungen erklirt. 

§ 3. Diskussion der Genawigkeit. Die Zahlenwerte hangen in erster 
Linie von é,,,,, ab. Die unterstellten Messungen von Eis! (1. ¢.) sind mit 
grober Elektronenenergie ausgefiihrt und dirften recht genau sein. Eis! 
sibt als Fehler + 1,5°% an. 

Die Fehler in der Messung der [onisationsstréme sind im vorliegenden 
Falle kleiner als 1%. 

Inwieweit durch die Elektronenemission des Cellophanfensters der 
Ionisationskammer eine Falschung der Ionisationsstroéme eintreten kann, 
ist leicht abzuschitzen. Der Fehler sei berechnet fiir den vereinfachten 
Fall, dafi die Halfte der im Fenster ausgelésten Photoelektronen in der 
Primirstrahlrichtung fliegt. Es sei « der Absorptionskoeffizient des Cello- 
phans fiir die Réntgenstrahlung, « der fiir die Elektronen, d die Dicke des 





') H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930. 
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Fensters mit 0,001 em. In einer Tiefe x unter der Obertliche des Fensters 
wird langs da der Bruchteil dH = Ey: e~“* ud a@ der einfallenden Rontgen- 
strahlenenergie 1) in Photoelektronenenergie verwandelt. Hiervon kommt 
ein Teil in die Kammer, der sicher kleiner ist als $- Eyue~“*e~ 7 ~ “da. 


Aus dem ganzen Fenster kommt also sicher weniger in die Kammer als 


d 
E = Li ead y | e- (u—@H2dy — 1 oat [ hind E,,-e—%4. (ee— “4 ae 1). 
2 7 a— pe 
0 


Fir die kurzwelligste verwendete Strahlung ist = 10°, «= 10°. Hieraus 
folgt, daB von der gesamten einfallenden Réntgenstrahlenenergie weniger 
als $- 10%- 10-° oder 0,05% als zusitzliche, aus dem Fenster stammende 
lonisierung in Erscheinung treten kénnen. Da die Elektronen unter allen 
méglichen Winkeln entstehen und ihr Weg im Cellophan tatsachlich gréber 
ist als der Dicke des Fensters entspricht, ist die zusitzliche Ionisation 
sogar noch sicher wesentlich kleiner. 

Die berechneten Werte fiir den Energieverbrauch pro lonenpaar sind 
untere Grenzen, denn es wurden nicht alle energieverzehrenden Vorginge 
beriicksichtigt. Im Einklang damit hegt das theoretische ¢,. etwa 7% 
unter dem gemessenen. Diese Differenz riiuhrt zum grébten Teil von den 
langsamen Sekundarelektronen mit im Mittel 1 — 3 Volt Geschwindig- 
keit her. 

Im Falle des Neon dagegen legt der berechnete Wert 11°% iiber den 
gemessenen. Es ist wenig wahrscheinlich, dai etwa die Bleakneyschen 
(l. ec.) Unterlagen zufillig beim Neon mit gréBeren Fehlern behaftet sind, 
vielmehr liegt eine andere Deutung nahe. Neon besitzt zwei metastabile 
Terme mit Anregungsenergien von 16,6 und 16,7 Volt. Diese Energie 
reicht aus, um verschiedene als Verunreinigungen in Betracht kommende 
Gase, insbesondere Ny und Og, zu ionisieren. Da es wegen des Cellophan- 
fensters und der Bernsteinisolation nicht méglich war, die [onisationskammer 
regelrecht zu entgasen, ist sicher mit mindestens spurenweiser Anwesenheit 
von fremden Gasen im Neon zu rechnen. Nun ist, wie Penning?) gezeigt 
hat, die Wahrscheinlichkeit der Vernichtung eines metastabilen Neon- 
zustandes beim Zusammenstob} mit einem normalen Neonatom etwa 10-° 
und infolgedessen selbst bei Verunreinigungsgraden von unter 1% noch 
eine betrachtliche Wahrscheinlichkeit der Ionisierung durch die meta- 
stabilen Zustainde gegeben. Es ist also anzunehmen, dab der gemessene 
Wert durch solche Sekundarprozesse gefalscht ist und der mittlere Energie- 


1) F.M. Penning, ZS.f. Phys. 46, 335, 1928. 
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verbrauch pro [onenpaar in ganz remem Neon etwas iiber 30 Elektronenvolt 
liegen wird. Zu erwihnen ist noch die Méglichkeit der Elektronenemission 
beim Auftreffen der metastabilen Atome auf die Kammerwande. Wegen 
des hohen Druckes kommt indessen hier nur eine sehr diinne Zone dich 
am Eintrittsfenster in Frage. 

Beim Argon liegt die Anregungsenergie metastabiler Zustande be: 


11,5 Volt, so daf Ionisierung von Verunreinigungen nicht zu befiirchten ist. 
Verfasser dankt Lindes Eismaschinenfabrik, Hd6llriegelskreuth, fiir 


die Uberlassung von Argon und den Herren Dr. Siedler und Dr. Bungartz, 
I. G. Farben, Griesheim a. M., fir die Uberlassung von Neon wirmstens. 


Frankfurt a. M., Universitatsinstitut f. angew. Physik, 20. April 1933. 
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Nichtkanonische Transformationen und das 
elektromagnetische Feld. 


Von Georg Rumer in Moskau. 
(Kingegangen am 24. April 1933.) 


Die Transformationstheorie wird erweitert. Das Coulombsche Feld ergibt sich 
in erster Naiherung. 

1. Es ist unbefriedigend, dafi die iwbliche Vorschrift, das elektro- 
magnetische Feld zu beriicksichtigen, in die Quantenmechamk aus der 
klassischen Theorie tibernommen werden mub, und sich nicht aus den 
Prinzipien der neuen Mechanik ableiten laBt. Die Vorschrift lautet: Man 


ersetze die Viererimpulse p; durch die verallgemeinerten Viererimpulse 
é , , 
Pi> Pi =p+—GQ (gy; = Vektorpotentiale). 
c 


Dies ist aber, abgesehen von einem speziellen Falle, keime kanonische 


Transformation. Damiut es der Fall ist, muh 


a P;d q¢—> pidq; = “ p> pil qi 


e pn . . 0 Qi O Dx . 
ein totales Differential sein, was nur wegen vit —- Tk _. ( bei Abwesen- 
O 4x Oi 


heit des Feldes zutrifft. Da eine Umeichung des Feldes in der Quanten- 
mechanik dureh eine kanonische Transformation bewirkt wird, haben 
als erste V. Fock und H. Weyl bemerkt. 

Der Sachverhalt legt den Gedanken nahe, die klassische Vorsehrift 
durch nichtkanonische Transformationen zu ersetzen. Das heifbt aber, die 
Transformationstheorie auf Dehnungen im Hilbertraum zu erweitern. 
Eine Dehnung verandert das Eigenwertsspektrum, aber genau dasselbe 
tut ein auberes Feld. 

Es sei H der Energieoperator fiir eine freie Partikel. Wir fiihren eine 
nichtkanonische Transformationsdehnung LD ein 

H'’ = D*HD. 
Der Operator H’ hat andere Eigenwerte als der Operator H, da D kein 
unitérer Operator ist. 

2. Wir wollen die Dehnung bestimmen, welche der feldfreie Energie- 
operator erfahren mu, damit er in den Operator fiir die Bewegung im 
Coulombfeld transformiert wird. Dabei beschrinken wir uns auf infini- 


tesimale Hermitesche Dehnungen. 
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Setzen wir also D* = D=1-+ Af, wo A einen kleinen Parameter 


bedeutet, dessen héhere Potenzen vernachlassigt werden. Es soll also gelten 


} 3 2 
(1+AS)H(1+Ap) = H— =" (Z = Kernladung), (1) 


wo H den Diracschen Operator der kinetischen Energie in Polarkoordinaten 


bedeutet, 


aa) Vee 
— ty MC, 


H = ca (v, + 
wo K ein Operator ist, der wie eine Zahl behandelt werden kann 


Mi y Z 
O=€é—-+a,— TQ, —; 
r if r 


Oh, + ogo = 0, 
O Pp — Ppo =0, h= durch 27 dividiertes Wirkungsquantum. 


Aus (1) folgt ° 
Ze 
A(BH + HB) = — o 
Diese Gleichung wird befriedigt, wenn fiir 6 die folgenden Vertauschungs- 
relationen gelten: 
p aie prB = 0, 
bot+op =0, 


Bay + a8 = 0, 
- © 
A (Bou, +@a,B) = eS eT ae 


Aus diesen berechnen sich leicht 2 und 6 zu 








fies Z-é B VW Oh, 
£6" a 2K 
Die gesuchte infinitesimale Dehnung lautet also: 
Ze 1 
D= 1—=--—-— LW o ° 
K he 2 . 


Wir sehen, dafi unsere Theorie imstande ist, das Coulombsche Feld in 
erster Naherung zu liefern. Die Spaltung der Energie in den kinetischen 


, he ; Ze 
und den potentiellen Bestandteilen ist nur berechtigt, wenn die Zahl — 
: c 


klein ist. Man miifte also bei groben Z Abweichungen gegeniiber der 
Sommerfeldschen Feinstrukturformel erwarten. 

3. Es soll noch hervorgehoben werden, daf die hier dargelegte Kr- 
weiterung der Transformationstheorie durchaus dem Wesen der allgemeinen 
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telativitatstheorie entspricht. Soll das Eigenwertsproblem gegeniiber 
beliebigen affinen Transformationen im Hilbertraum invariant sein, so 


mu es kovariant geschrieben werden 


> Ay, 2” _ Az,, 


v 
wo H,,, immer die kinetische Energie bedeutet. Das auBere Feld wird durch 
die metrische Vorschrift 


2, = > Diss a” 
; 


gegeben. Ist G,, der Einheitsoperator, so bedeutet es Abwesenheit des 
Feldes. 
Das Eigenwertsproblem lautet also 


= (H,,,—AG,,) Y= Q. 


Es sollen die Eigenwerte der kinetischen Energie in bezug auf den Feld- 


A 


operator G bestimmt werden. Durch eine affine Transformation A lassen 


sich zwei Operatoren auf Hauptachsen bringen 
A*HA, A*GA. 


Die Transformation A setzt sich aber zusammen aus der besprochenen 


Dehnung D und einer gewohnlichen unitéiren Drehung U 
4=2=D0 
(Ubergang von der q-Darstellung zu der E-Darstellung). 
Eine ausfiihrliche Note iiber diesen Gegenstand wird demniachst in 


der Physikalischen Zeitschrift der Sowjetunion erscheinen. 


Moskau, April 1938, Physikalisches Forschungsinstitut der Universitat. 
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Uber den Starkeffekt im Kryptonspektrum. 
Von Nils Ryde in Lund. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 24. April 1933.) 


iis wird iiber eine experimentelle Untersuchung iiber den Starkeffekt im 
Kryptonspektrum berichtet, bei der die Lo Surdosche Methode verwendet 
wurde. Es wurden Feldstirken bis 125 kV/cm benutzt, wobei mehr als 100 vom 
Felde mehr oder weniger beeinfluBte Linien innerhalb des Wellenlingen- 
gebiets 2 6500 bis 2 3900 A beobachtet worden sind. Samtliche im elektrischen 
Felde verschobene Linien gehéren zu dem Bogenspektrum ; bei den Funkenlinien 
war kein EinfluB des Feldes nachweisbar. Im Vergleich mit den Termen des 
Argonbogenspektrums zeigen die entsprechenden Terme des Kryptonbogen- 
spektrums sowohl in qualitativer wie in quantitativer Hinsicht ziemlich groBe 
Ahnlichkeit betreffs der Wirkung des Feldes, wihrend auch charakteristische 
Unterschiede vorhanden sind. Die Termwerte werden im allgemeinen durch 
das Feld vergréBert: nur sechs der untersuchten d-Terme und einer der unter- 
suchten p-Terme werden im Felde kleiner. Mehrere Terme werden in eine gréBere 
Anzahl Teilterme als die entsprechenden Terme des Neon- und Argonspektrums 
aufgespalten. Die Abhingigkeit der Termverschiebung von der Feldstirke ist 
bei der Mehrzahl der untersuchten d-, p- und s-'Terme eine quadratische. Eine 
Anzahl Kombinationslinien erscheinen auf den Spektrogrammen. 


Da die jetzt sehr vollstandige Analyse der héheren Edelgasspektren 
eine weitgehende Ahnlichkeit der einzelnen Spektren gezeigt hat, aber auch 
bestimmte individuelle EKigenschaften der Spektren, die beim Aufstieg in 
der Serie sukzessive entwickelt werden, wiirde ein Studium der von elektri- 
schen Feldern beeinfluBten Edelgasspektren teils geeignetes Material zur 
Untersuchung mehrerer unaufgeklarter Ziige des Starkeffektes lefern, 
teils umgekehrt fiir die Kenntnis der Anomalien der normalen Spektren 
von Bedeutung sein. Der EinfluB des elektrischen Feldes auf das Neon- 
und Argonspektrum ist friiher Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen, aber das Kryptonspektrum schemt in dieser Hinsicht  bisher 
nicht untersucht zu sein. Deshalb sind die im folgenden zu beschreibenden 
Versuche angestellt worden. 

Die experimentellen Anordnungen sind in wesentlichen Ziigen den- 
jenigen gleich, die ich friher fiir Untersuchungen tiber den Starkeffekt 
im Neon-!) und Argonspektrum?) verwendet habe. Das Entladungsrohr 
aus Quarz vom Lo Surdoschen Typus wurde mit Stromstirken zwischen 





') N. Ryde, ZS. f. Phys. 71, 124, 1931. 
2) N. Ryde, ebenda 77, 515, 1932. 
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0.7 und 4,0mA bei Spannungen bis 18,5 kV betrieben. Die Spannung 
wurde mit einem Hochspannungsvoltmeter nach Starke und Schroeder 
(Type AW, fiir maximal 80 kV) gemessen. Wahrend jeder Aufnahme 
wurde sowohl Spannung wie Stromstirke moglichst genau konstant ge- 
halten. Das verwendete Kryptongas war teils von der Gesellschaft fiir 
Lindes Eismaschinen A.-G., teils durch Adam Hilger, Ltd., geliefert. Beide 
Gasmengen zeichneten sich durch grofe Reinheit aus und es konnte bei 
der spektroskopischen Analyse des Lichtes der ersten Kathodenschicht 
keine Spur von Verunreinigungen beobachtet werden. Dem Kryptongas 
wurden sehr kleine Mengen Wasserstoff beigemengt, der fiir die Feldstarke- 
bestimmung diente. 

Zur spektralen Analyse der Strahlung wurde teils ein grofer Glas- 
prismenspektrograph benutzt, der friiher beschrieben worden ist’) und der 
eine Dispersion von 18,2 A/mm bei A 4861 (H;) und 10,4 A/mm bei 4 43840 
(H,) hat, teils ein Gitterspektrograph mit ebenem Gitter, auch friher 
beschrieben?), bei dem die Dispersion in der zweiten Ordnung, in der der 
Spektrograph hauptsichlich verwendet wurde, etwa 14 A/mm_ betrug. 
Die erste Kathodenschicht der Entladung wurde mit geringer Vergréfberung 
stigmatisch mittels eines Zeissschen Tessars auf dem Spalt des Spektro- 
graphen abgebildet. Fir die Analyse des Polarisationszustandes war in 
den Strahlengang ein Wollastonprisma eingefiihrt. Die Belichtungszeiten 
betrugen 2 bis 4Stunden. Die verwendeten photographischen Platten 
waren teils Imperial 1200-Platten, teils Eisermann ultra rapid- und Ilford 
special rapid panchromatic-Platten. 

Es wurden eine grobe Menge Aufnahmen unter Variation von Strom- 
stirke und Rohrspannung gewonnen. Aus den besten Platten wurden 
sechs Platten ausgewahlt, die eine Reihe von verschiedenen maximalen 
Feldstarken von etwa 60 bis etwa 125 kV/cm entsprechen. Die Feldstirke 
wurde aus der Aufspaltung der Balmerlinien des Wasserstoffs bestimmt. 
Bei jedem Paar der stairkeren Komponenten dieser Linien wurde der grobte 
Abstand derselben gemessen und daraus die entsprechende Feldstirke 
berechnet. Von den in solcher Weise erhaltenen Werten wurden Mittelwerte 
gebildet. Der Fehler der Mittelwerte diirfte 1°% nicht iibersteigen, ist aber 
wahrscheinlich meistens viel kleiner. Die Vermessung der Platten wurde 
in der Weise ausgefiihrt, dai die Wellenlingen der Kryptonlinien an der 
Stelle maximaler Feldstirke gegen die stirkeren, interferometrisch ge- 


messenen Kryptonbogenlinien oder gegen die stirkeren Linien des ersten 





!) K. Sjogren, ZS. f. Phys. 77, 290, 1932. 
2) N. Ryde, l.c. 
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Kryptonfunkenspektrums, das auch lichtstark auf den Platten erschien, 
bestimmt wurden. 

Das erste Spektrum des Kryptons ist vor allem von W. F. Meggers, 
T.L.de Bruin und C.J.Humphreys ausgemessen und analysiert 
worden!). Die Analyse ist von E. Rasmussen fortgesetzt und vervoll- 
stiindigt 2). Wie theoretisch zu vermuten war, ist das Spektrum ganz 
analog dem Neon- und Argonspektrum aufgebaut. Wegen der Schwierigkeit, 
die experimentell bestimmten Terme mit den theoretisch abgeleiteten zu 
identifizieren, wurden bei der Analyse die empirischen Terme mit Be- 
zeichnungen versehen, die denjenigen, die von Paschen bei der Analyse 
des Neonspektrums eingefiihrt wurden, analog sind. Diese Bezeichnungen 
werden auch im folgenden verwendet. Das Funkenspektrum des Kryptons 
ist von E. C. C. Baly®) ausgemessen. 

In den Tabellen 1 bis 6 sind die Verschiebungen (in em~!) der vom 
elektrischen Felde beeinflubten Linien bei verschiedenen Feldstarken an- 
gegeben. Es sind Verschiebungen sowohl an den Linien der Hauptserien, 
1 s — np, wie an den Linien der scharfen und diffusen Nebenserien, 2 p— ns, 
bzw. 2 p— nd, beobachtet worden. Auch einige Linien des Typus 1 s — nf, 
die beim Krypton teilweise in das sichtbare Spektralgebiet riicken, er- 
scheinen verschoben auf den Spektrogrammen und sind ausgemessen. 
Bei allen diesen Linientypen kann angenommen werden, dab der Grenzterm 
von elektrischen Feldern der verwendeten Starke unbeeinfluBt bleibt. 
Somit gibt die Linienverschiebung, in Wellenzahlen gemessen, zugleich 
die Verainderung der Lauftermwerte an. Die Linien werden im allgemeinen 
in polarisierte Komponenten aufgespalten, und zwar ist die Zahl der beob- 
achteten Komponenten gréber als im Argon- und vor allem Neonspektrum. 
Nach einer kiirzlich erschienenen Untersuchung iiber den Starkeffekt im 
Xenonspektrum#) spalten die Xenonlinien im allgemeinen in eine noch 
grébere Anzahl Teilkomponenten auf. Somit ist dies eine Kigenschaft, die 
beim Aufstieg in der Edelgasreihe von Neon bis Xenon immer mehr aus- 
geprigt wird. Die grébte Anzahl beobachteter Komponenten einer indivi- 
duellen Linie ist im Kryptonspektrum fiinf, was einer Aufspaltung in 
mindestens drei Terme entspricht. Dies ist an den Linien 2 py — 7 d, und 
5 X wahrgenommen, die beide in drei s- und zwei p-Komponenten 





l Ss 


') W.F. Meggers, T.L. de Bruin u. C.J. Humphreys, Bur. of St. 
Journ. of Res. 3, 129, 1929; 7, 643, 1931. 

2) EK. Rasmussen, ZS. f. Phys. 73. 779, 1932 und Kopenhagener Diss. 1932. 

3) KE. C. C. Baly, Phil. Trans. (A) 202, 183, 1903. 

4) H. W. Harkness u. J. F. Heard, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 
416, 1933. 
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Nils Ryde, 


aufspalten. Sehr oft kommt eine Aufspaltung der Linien 
in eine p- und zwei s-Komponenten vor. Wie friiher bei 
den Argonuntersuchungen gefunden, gilt auch hier, dab 
der Grenzterm, obwohl ohne Einflub auf die GréBe der 
Linienverschiebungen, doch die Zahl, die Intensitaét und 
den Polarisationszustand der Linienkomponenten beein- 
flubt. Die 2 p-Terme scheinen, wie oben bemerkt, vom 
Felde unverschoben zu sein, und an den 3 p-Termen sind 


merkliche Verschiebungen nur fiir 3 ps und 3 p, vorhanden, 


jener ziemlich stark gegen kleinere, dieser schwach gegen 


erOBere Wellenzahlen. Die tibrigen untersuchten héheren 
p-Terme werden gegen wachsende Wellenzahlen verschoben. 
Die Grobe der Verschiebungen steigt mit der Hauptquanten- 
zahl stark an. Wie im Argonspektrum zeigen die s-Terme 
grobe Verschiebungen, die bisweilen sogar gréber als 
diejenigen der d-Terme gleicher Hauptquantenzahl sind. 
Alle untersuchten s-Terme sind gegen langere Wellenzahlen 
verschoben. Die d-Terme werden im allgemeinen im Felde 
vergrObert. Dies gilt vor allem fiir die héheren Terme, 
wihrend unter den niedrigeren Termen mehrere verkleinert 
werden. 


Die Bestimmung der Ver- 





| - schiebungen bei verschiedenen 

= =  Feldstirken ermdglicht, die 

| | Abhiangigkeit der Termwerte 

2 - von der Feldstarke anzugeben. 

| 1 Fiir die héheren p-Terme ist 

* *® die Feldabhangigkeit quadra- 

| tisch, wahrend sich die niedri- 

| i geren Terme teils mit héherer 

| < : = (z. B. 3 p,), teils mit niedrigerer 

a " 1 (z. B. 3 pg) Potenz der Feld- 
es be stiirke andern. Sowohl die s- 
ah - : als auch die d-'lerme werden im 
ii & a alloemeinen mit dem Quadrat 
der Feldstairke proportional 

—._-—iverschoben, wie dies bei den 

£ = entsprechenden ‘Termen des 

© ™  Argonspektrums der Fall ist. 
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Doch gibt es hiervon bei den s- und d-Termen des Kryptons bestimumte 
Ausnahmen, z. B. 6s, und 6ds, die stairker bzw. schwacher verschoben 
werden. Eine sehr merkwiirdige Feldabhangigkeit zeigen die 7 d,- und 
7d,-Terme, die bei kleineren Feldstarken gegen kirzere Wellenzahlen 
verschoben werden, bis eime maximale Verschiebung erreicht ist, wo 
die Terme ihre Verschiebungsrichtung veraindern, um darauf mit wach- 
sender Feldstirke gegen langere Wellenzahlen zu gehen. Die maximale 
Verschiebung wird beim 7 d;-Term bei der Feldstairke 110 kV/cm erreicht 
und betrigt dann etwa 30cm!, wahrend der 7 d,-Term seine maximale 
Verschiebung, 6,5 em~!, bei 85 kV/em Feldstairke hat. Der letztgenannte 
Term erreicht seine ursprimgliche Lage bei Abwesenheit auferer Felder 
bei etwa 120 kV/em Feldstarke. Der 7 d;-Term nahert semen anfanglichen 
Wert erst bei Feldstarken, die gréfer als die héchsten bei diesen Unter- 
suchungen verwendeten sind. Dieser eigentiimliche Effekt des Feldes ist 
an den Linien 2 p,g—T7d; und 2 p,y)— 7d, beobachtet worden, die im 
Felde ohne Aufspaltung in Komponenten verschoben werden. Dieselbe 
Erscheinung ist auch im Xenon an einigen Komponenten der Linien 
2 pg — 7 d, und 2 py — 7 d, samt an der unaufgespalteten Linie 2 py) — 6 dg 
des Xenonspektrums beobachtet?). 

Unter dem Einflufi des elektrischen Feldes erscheinen eine Anzahl 
Kombinationslinien, von denen die meisten von p— p-Kombinationen 
herriihren. Unter diesen sind vorziiglich Linien des Typus 2 p;— np; 
wahrgenommen. Zwar gibt es einige Linien, die als 2 p; — np,;-Kom- 
binationen (i= 7) gedeutet werden kénnen, aber diese Deutung ist un- 
sicher und kann nicht durch andere Kombinationen bestitigt werden. 
Von Kombinationen des Typus p—f, p—g, p—h usw., die dem von 
elektrischen Feldern beeinfluBten Neonspektrum ein charakteristisches 
Aussehen verleihen, sind fast keime beobachtet. Als Limen dieser Art 
miissen jedoch die Linien einer Gruppe (siehe Fig. 1), die an diejenigen des 
Neonspektrums erinnern, gedeutet werden. Kombinationslinien des Typus 
s—d kommen nicht oft vor; es ist nur eine einzige Linie dieser Art mit 
Sicherheit beobachtet und identifiziert worden, naimlich A 4368 A 1s, — 4 d;. 

Kine merkliche Erscheinung kann an den Linien 1s,—38 pg, und 
1 s,—-3 ps beobachtet werden. Diese Linien, die gegen griBere Wellen- 
zahlen verschoben sind, verlieren mit wachsender Feldstarke stark an 
Intensitét, wahrend an der langwelligen Seite jeder Linie eme mit der 
Feldstirke stark an Intensitaét wachsende Linie erscheint. Diese Linie 


') H. W. Harkness u. J. F. Heard, le. 











366 Nils Ryde, 


kann im feldfreien Raume nicht beobachtet werden und ist auch bei den 
Untersuchungen des normalen Spektrums nicht wahrgenommen. Analog 
auftretende Linien im ultravioletten Neonspektrum sind friiher beschrieben?) 
worden, aber die Frage nach dem Ursprung dieser Linien blieb damals un- 
aufgeklart. Jetzt ist es méglich, die Verhaltnisse zu klaren. Betrachten 
wir z. B. die Kryptonlinie 1s,—3p . Die im elektrischen Felde auf- 
tretende Linie kann als 1s, — 5 f-Linie gedeutet werden, die zwar keine 
KkXombinationslinie zu sein braucht, die aber ohne Feld eine sehr geringe 
Intensitét hat. Diese Linie, die nach der Auswahlregel von Laporte 
zugelassen ist, entsteht nach Heisenberg durch Doppelspriinge, indem 
gleichzeitig ein Ubergang zwischen einem p- und dem 1 s-Zustand und 
zwischen dem 5 /f-Zustand und demselben p-Zustand stattfindet. Dem 
5 f-Zustand entspricht ein Term von der Grébe 4401,95, der frither nicht 
bekannt war. Die Linie 1 s,— 3 pg hat bei Abwesenheit auberer elektri- 
scher Felder eime ziemlich grobe Intensitaét. Infolge des Feldes wird der 
Ubergang von 8p bis 2 p méglich, wodurch die Anzahl der Atome im 
3 p-Zustande verkleinert wird. Deshalb verliert die Linie 1 s, — 3 pg an 


Intensitat. Gleichzeitig wird die Zahl der Atome im 2 p-Zustande ver- 





crobert, was eine wachsende Intensitaét der 1s, — 5 f-Linie zur Folge haben 
mub. Analog kénnen die entsprechenden im Neonspektrum auftretenden 
Linien gedeutet werden. 

Die Spektralaufnahmen zeigen weiter mehrere Falle von Intensitits- 
anomalien. So treten bei der Kreuzung zwischen einigen Linien eigen- 
tiimliche Erscheinungen auf. Die Kombinationslinie 2 pg — 7 pg, die nach 
kleineren Wellenzahlen verschoben wird, niéihert sich mit wachsender 
Feldstarke der nach gréberen Wellenzahlen verschobenen Kombinations- 
linie 2 pg —Th. Bei der maximalen Feldstirke in Fig. 1 sind die Linien 
einander bis auf einen sehr kleinen Abstand genahert. Bei dieser Feld- 
stiirke hat die p — p-Linie an Intensitiét verloren, wihrend die p — h-Linie 
intensiver geworden ist. Zugleich erscheint zwischen den Linien noch eine 
Linie. Auf den Spektrogrammen mit héheren Feldstarken sind nicht so 
viele Einzelheiten zu beobachten. In Fig. 2, die einer gréBeren Feldstarke 
entspricht, ist die Kreuzung zwischen der p— p-Linie und sowohl der 
p—h-Linie als auch einer p— g-Linie sichtbar. Unmittelbar vor der 
Kreuzung verliert die p— p-Linie an Intensitat, wahrend in der Nahe 
des Kreuzungspunktes die Intensitat sehr grob wird. Die Linie 2 pg — 9 d;, 
die friiher wahrscheinlich wegen Koinzidenz mit 45228 A nicht  beob- 


l) N. Ryde. l. Cc. 
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Fig. 1. Lo Surdo-Spektrum des Kryptons (max. Feldstarke 80,5 kV/cm). 
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achtet worden ist, wird nach kleieren Wellenzahlen verschoben und verlier 
mit wachsender Feldstairke ihre Intensitét. Gleichzeitig tritt auf ihre 
langwelligen Seite eme nach kleineren Wellenzahlen verschobene Lini 
unbekannten Ursprungs auf. 

Die auf den Platten bei verschiedenen Feldstirken bestimmten Ver 
schiebungen der Laufterme sind graphisch als Funktion des Quadrates de 
Feldstirke dargestellt. Aus den in solcher Weise erhaltenen Kurven 
meistens geraden Linien, wurden die Verschiebungen der Terme bei eine: 
Feldstarke von 100 kV/em durch Interpolation bestimmt. Die so be 
rechneten Werte sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Dem Direktor des hiesigen Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. 
J. Koch, sage ich meinen besten Dank fiir die experimentelle Ausstattung 
und fiir das fordernde Interesse, mit dem er meine Untersuchungen ver- 
folet hat. 


Lund, Fysiska institutionen, April 1933. 








ler 
ire 


Ini 


Jer 


ren 


ne} 


be 


Dr. 
ung 


Ver- 











37 | 


Untersuchungen an Heuslerschen Legierungen. 
Von S. Valentiner und G. Beeker in Clausthal. 


Mit 18 Abbildungen. (Kingegangen am 24. April 1933.) 


is wird gezeigt, dais die magnetischen Ligenschaften der Heuslerschen 

Legierungen sich auf das Vorhandensein des Kristalls Mn—Al—Cu, in den 

Legierungen zuriickfiihren lassen. Die Curietemperaturen der Legierungen liegen 

siimtlich in der Nahe von 330°, der Curietemperatur der Legierung mit 25 At.-°¢ 
Mn, 25% Al, 50% Cu. 


Wenn man die vielen Beobachtungen, die im Laufe der vergangenen 
30 Jahre an den Heuslerschen Legierungen gemacht wurden, durch- 
arbeitet, so gewinnt man den Eindruck, dafii zwar sehr viel wertvolles Tat- 
sachenmaterial zusammengetragen worden ist, ein entscheidender Einblick 
in die hier vorliegenden Zusammenhange aber trotz mancher Versuche 
und richtiger Ansitze noch nicht gewonnen werden konnte. Bei der Un- 
iibersichtlichkeit der Erschemungen ist das nicht so sehr zu verwundern. 
Sie gerade hat es auch leider mit sich gebracht, dai viele Beobachtungen 
nicht so angestellt worden sind, dai aus ihnen durchsichtige Resultate 
abgeleitet werden konnten. In dreierlei Richtung macht sich ein Mangel 
an Vollstandigkeit der Angaben iiber die Beschaffenheit des untersuchten 
Materials und ein Mangel an geeigneten Messungen unangenehm fiihlbar. 
Kinmal ist vielfach die Warmebehandlung unzweckmahig vorgenommen 
worden, so dab sich das Material unkontrollierbar und nicht reproduzierbar 
iinderte. Zweitens sind die magnetischen Beobachtungen haufig nur 
qualitativer Art, und dort, wo die Resultate Zahlen enthalten, beziehen sie 
sich nicht auf den Sattigungszustand, oder sind derart, dab aus ihnen 
nicht auf die magnetischen Eigenschaften im Siattigungszustand oder 
nach der Sattigung extrapoliert werden kann. Drittens sind die zusammen- 
sehorigen drei Gebiete: die magnetischen Erscheinungen, die Kristall- 
struktur, die Metallographie der Legierungen nicht gemeinsam behandelt 


worden. 


Trotzdem ist das vorhandene Material von grobem Wert und verdient 


bei allen weiteren Versuchen, die Erscheinungen zu klaren, beachtet zu 
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werden!). Wir haben eine Priifung des gesamten Materials vorgenommen. 
die uns erkennen liei, wo Liicken vorhanden sind, und haben es uns zm 
Aufgabe gemacht, die Liicken auszufiillen, in der Hoffnung, einen besseren 
Uberblick zu gewinnen. Bei der Bearbeitung hat sich natiirlich eine Reih 
neuer Gesichtspunkte ergeben, die zu einer Anderung der Deutung frithe: 
gewonnener Resultate fiihrten. Wir geben im folgenden, ausgehend von 
vorhandenen und eigenen Strukturuntersuchungen an Heuslerschen 
Legierungen, unsere magnetischen Messungen und Ergebnisse?) wieder 
und werden weiterhin zeigen, dal sich mit der durch sie gewonnenen Aut- 
fassung der Erschemungen auch die in friiheren Arbeiten gefundenen 


Mebresultate meist in befriedigender Ubereinstinmung befinden. 


1. Strukturbestimmungen an Heuslerschen Leqierungen. 


a) Perssons AMessungen. Nach Perssons?) Strukturbestimmun gen 
zeigt die Legierung mit der Zusammensetzung Mn—-Al—Cu, nach dem 
Altern ein korperzentriertes Grundgitter, in dem die Ecken, dem Na—Cl- 
Typ entsprechend, abwechselnd mit Mn und Al-Atomen und die Mitten 
mit Cut) besetzt sind. Die Kantenlange ist von Mn-Eecke zu Al-Ecke 
2.975 A. Ware die Abwechslung in der Besetzung noch nicht vollig regel- 
mabig, so wiirde die Réntgenanalyse ein koérperzentriertes Gitter mit 
dieser Kantenlinge ergeben. Die vollkommene Eimordnung der Al-Atome 
ergibt eine Uberstruktur, die zu der doppelten Kantenlange 5,950 A des 
vollstandigen Elementarwiirfels fiihrt. Vor dem Altern, nach dem Ab- 


!) Insbesondere sei auch hier wieder auf die Bedeutung der umfangreichen, 
klassischen Untersuchung von EK. Take (Abh. d. kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen 8, 
Nr. 2. 1911) hingewiesen, der in konsequenter Durcharbeitung eines reichhaltigen 
Materials zu Schliissen kam, iiber die erst die moderne Rontgenstrahlanalyse 
hinausgefiihrt hat. Die abfalligen Bemerkungen von A. Kussmann und 
B. Scharnow (ZS. f. Phys. 47, 770, 1928; ZS. f. Metallkde. 20, 258, 1928) iiber 
die Takesche Arbeit scheinen uns wenig berechtigt zu sein. 

2) Das im folgenden durch graphische Darstellungen wiedergegebene 
Beobachtungsmaterial stellt nur einen Teil unserer Messungen dar. Um nicht 
ungebiihrlich viel Raum dieser Zeitschrift zu beanspruchen, beschrinkten wir 
uns auf die Mitteilung einiger charakteristischer MeSreihen. 

3) E. Persson, ZS.f. Phys. 57, 115, 1929. — Vgl. auch die vorliufige 
Mitteilung von EK. Persson, Naturwissensch. 16, 613, 1928. 

4) Aus den Messungen von Persson ging zuniichst nicht eindeutig hervor, 
ob in dem Gitter des Systems Mn—Al—Cu, die Ecken mit Mn- oder mit Cu- 
Atomen besetzt sind und dementsprechend die Mitten allein mit Cu oder ab- 
wechselnd mit Mn und Cu. Intensitatsmessungen von O. Heusler haben die 
Entscheidung fiir das im Text angegebene Gitter gebracht. Verh. D. Phys. Ges. 


14, 7. 1933. 
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schrecken von Gliihtemperatur, tritt die Uberstruktur weniger deutlich 
hervor. 

Legierungen mit etwa 25 Atomprozent!) Al und 75% Mn und Cu in 
irgendeiner Zusammensetzung zeigen nach dem Altern im allgemeinen 
zwei nahe verwandte Kristallarten mit den Kantenlangen 5,833 und 5,950 A; 
von ihnen ist die eine (5,833 oder 2,916 mit Uberstruktur) die Mn-freie 
Cu—Al-Phase Al—-Cus, die andere die Phase Al—Mn—Cu,. Die Intensitiat 
des Hervortretens der einen oder anderen Kristallart im Rontgenbild hangt 
von Zusammensetzung und Alterungsart ab. Nach dem Abschrecken vor 
dem Altern findet Persson ein Gitter mit einer Kantenlinge zwischen 
5,833 und 5,950, also ein durch Mn-Atome (im Austausch mit Cu-Atomen) 
autgeweitetes Al—Cu,-Gitter, abgekiirzt geschrieben Al(Mn, Cu),. Neben 
diesen tritt (auch nach dem Altern) unter Umstanden noch ein dureh Al 
und Mn aufgeweitetes Cu-Gitter (8,6 A) und ein eventuell durch Mn auf- 
geweitetes Al—Cu-Gitter mit der Kantenlange 8,6 bis 8,8 A auf. 

Bei den anderen Legierungen (mit mehr oder weniger als 25°, Al) 
kénnen im abgeschreckten und gealterten Zustande diese Gitter ebenfalls 
beobachtet werden; bei Legierungen mit weniger als 25° Al neben dem 


Al(Mn, Cu).-Gitter, hauptsaichlich das Cu-Gitter, das — wie nachgewiesen 
wurde?) — Mn bis zu sehr hohen Prozentgehalten aufnehmen kann, bei 


Legierungen mit mehr als 25° Al neben dem genannten Gitter hauptsachlich 
das Al—Cu-Gitter. Eimige Strukturaufnahmen lassen schlieBlich auch 
noch das f-Mn-Gitter erkennen. 


b) Resultate anderer Forscher. Von denen, die iiber die Struktur der 
Heuslerschen Legierungen vor der Veréffentlichung Perssons berichten, 
ist auf den Unterschied zwischen dem Mn—Al—Cug,- und dem Al(Mn, Cu).- 
Gitter als wesentlich nicht hingewiesen und die Uberstruktur nicht beachtet 
worden’). Daher finden wir in ihren Untersuchungen durchweg die Mit- 
teilung, dafi bei den magnetisierbaren Heuslerschen Legierungen im 
abgeschreckten und im gealterten Zustande in der Regel sich das k6rper- 
zentrierte Gitter mit der Konstante 2,94 bis 2,97 A zeigt, zuweilen neben 
diesem oder auch allein ein flachenzentriertes, erweitertes Cu-Gitter und 


') Wenn nicht ausdriicklich anderes angegeben ist, sind im folgenden unter 
Prozenten immer die Atomprozente verstanden. 

*) Z. B. S. Valentiner u. G. Becker, ZS. f. Phys. 80, 735, 1933. 

3) Unabhiingig von Persson hat kurze Zeit nach Perssons erster Ver- 
offentlichung iiber die Struktur des Mn—Al—Cu,-Kristalls H. H. Potter die 
Uberstruktur;im Mn—Al—-Cu,-Kristall erkannt und beschrieben, Proc. Phys. 
Soe. London 41, 135, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 95 
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ein kérperzentriertes mit der Konstante 8,6 bis 888A. Auch wir selbst haben 


friiher die Uberstruktur nicht beachtet, die wir nachtraglich auf unseren 





| a=36-384 , 
b=58-§5.95 
C =§86-§88 
d= 8-Mn-Gitter 
( ]=adgeschrecktes Materia/ 
-K=Legierungen der Ver ff 
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Strukturaufnahmen!) an der Takeschen Legierung feststellen konnten, 
und die auch die Aufnahmen der in vorliegender Untersuchung behandelten 
Legierungen zeigen. Sie haben uns natiirlich nun zur Kontrolle des magne- 


') S. Valentiner u. G. Becker, ZS. f. Phys. 57, 283, 1929. 
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tisch untersuchten Materials gedient. Dabei zeigten uns die Aufnahmen 


an emer Legierung Mn—Al—Cug, dali auch nach unseren Messungen das 


Gitter dieser Legierung — sei es nun, dafi sie von 800° abgeschreckt ist, 
oder bei Temperaturen unter 300° gealtert — die von Persson angegebene 


Konstante 5,950A_ besitzt; eine Alterung bei Temperaturen iiber 350° 
(bis 700°) ruft zwei Gitter hervor, von denen das eine mit der Konstante 5,833 
der Zusammensetzung Al—Cu, entspricht, waihrend das andere das 
Mn—Al—Cu,-Gitter mit aufgenommenen Mn-Atomen und einer dadurch 
ein wenig verinderten Konstanten 5,92 ist. [Es sei schon hier mitgeteilt, 
dafi dementsprechend auch die magnetischen Eigenschaften durch eine 
Alterung bei einer Temperatur von iiber 850° Anderungen erfahren haben. 

Dorum!) schreibt das Gitter 297A der Verbindung AlMn zu, was 
aber nach den Beobachtungen Perssons bei den Al—Mn—Cu-Legierungen 
nicht angingig sein dirfte, wenn auch, wie Dorum zeigte, Al—Mn-Le- 
gierungen (Ohne Cu-Zusatz) dasselbe Gitter bilden kénnen. Das Gitter 
mit der Kantenlainge 3,7 A, das Dorum ebenfalls an einigen Legierungen 
findet, halt er auf Grund seiner Messungen an den Mn—AI-Legierungen 
fiir ein Gitter aus Mischkristallen von Al und Mn; bei dem hohen Cu-Gehalt 
der Legierungen, die diese Gitter zeigten, und nachdem von Persson und 
von uns nachgewiesen wurde, dab durch Kintreten von Mn in das Cu-Gitter 
dessen Kantenlinge Werte bis 3,75 annehmen kann, scheint uns die An- 
nahme, dafi das Gitter, wie oben angegeben, ein durch Al und Mn auf- 
seweitetes Cu-Gitter ist, berechtigter. 

c) Zusammenfassung. Wir haben in der Darstellung Fig. 1 die Resultate 
aller Strukturmessungen iibersichtlich dargestellt. Die eimgetragenen 
Nummern der (in der Tabelle $8. 397 aufgefiihrten) Legierungen geben durch 
ihre Lage in der Darstellung den Prozentgehalt der Legierung an, indem als 
Koordinaten die Cu- und Mn-Prozente der Legierungen angegeben sind; 
die geneigten Geraden sind Linien gleichen Al-Gehaltes (statt dieser Dar- 
stellung wird haufig die Dreiecksdarstellung benutzt). Bei den Legierungen, 
deren Struktur ausgemessen worden ist, ist durch die Buchstaben a, b, ¢, d 
angegeben, welches der Gitter die Legierung zeigt. Dabei bedeutet 

a das durch Mn und Al aufgeweitete Cu-Gitter: 3,6 bis 3,75 A, 
b das Al(Mn, Cu),-Gitter bzw. das Al—Mn—Cu,-Gitter mit und ohne 

Uberstruktur: 5,833 bis 5,950 und 2,92 bis 2,97 A, 


¢ das durch Mn autgeweitete, aus Al und Cu bestehende Gitter: 8,6 


bis 8.8 A, 
d das B-Mn-Gitter: 6,4 A. 


1) H. O. Dorum, Wiss. Ak. Oslo 1929, Nr. 10. 
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Die Buchstaben sind null-, em- oder zweimal unterstrichen, je nachdem 
das Auftreten des betreffenden Gitters von dem Autor als schwach, mitte] 
oder stark bezeichnet worden ist. Eingeklammerte Buchstaben beziehen 
sich auf Messungen an Legierungen im abgeschreckten, nicht ein- 
geklammerte auf die im gealterten Zustande (meist 100 Stunden in 
siedendem Xylol). 

Von emer Unterscheidung der Angaben Perssons und der anderen 
Forscher in Gitter b haben wir abgesehen, weil die Abweichungen dieser 
Angaben auf Ungenauigkeit der Messungen beruhen und auch Persson 
die Aufnahmen nur eiiger weniger Legierungen (mit etwa 25 Atomprozent 
Al) stichprobenmabig auf das Vorhandensein des Al—Mn—Cu,-Gitters 
geprift hat. 

Die Darstellung ergibt deutlich folgendes: 1. Die bisherigen Unter- 
suchungen stimmen miteiander befriedigend itiberein. Soviel wir sehen, 
besteht eine tatsichliche und ausdriickliche Unstimmigkeit zwischen den 
Beobachtungen anderer Forscher und den Ausfiihrungen Perssons nur 
in einem Falle, namlich bei der Probe 85 von Dorum (Nr. 2 der Tabelle); 
bei ihr findet Dorum nach 100stiindigem Altern in siedendem Xylol, 
wie er besonders betont, nur das Gitter mit der Konstante 3,716 A, wihrend 
wir nach Persson und unseren eigenen Beobachtungen (auch auf Grund 
des magnetischen Befundes) daneben das Gitter 2,97 A erwarten miiften. 
Es veranlabt dieser Befund Dorum zu der Annahme, ,,daBb die magnetischen 
Kigenschaften der Heuslerschen Legierungen zwei Gittern zuzuschreiben 
sind (den Gittern mit den Kantenlingen 2,975 und 3,716 A), wahrend 
Persson den Mn—Al—Cu,-Kristall mit dem Gitter 5,950 A allein dafiir 
verantwortlich machen will. 

2. In Legierungen, die 20 bis 30% Al, insbesondere 25°, Al, enthalten, 
tritt das Gitter ) stirker hervor, wobei noch einmal betont sei, dab 
Persson bei den von ihm untersuchten gealterten Legierungen mit 25% 
Al und einem Cu-Gehalt zwischen 70 und 45% das Mn—Al—Cu,-Gitter 
nachweisen konnte. 

3. Das B-Mn-Gitter ist selten und tritt nur bei héherem Mn-Gehalt 
auf, das Gitter a hauptsichlich bei geringem Al-Gehalt, das Gitter ¢ bei 
héherem Al-Gehalt. 


2. Unsere magnetischen Messungen. 


a) Legierungen mit 25% Al. Da das Gitter 5,950 A besonders deutlich 


beobachtet wurde, wenn die magnetischen EKigenschaften starker hervor- 
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treten, schlofh Persson, dab dieses Gitter ,,den Sitz der ferromagnetischen 
Kigenschaften der Heuslerschen Legierung ausmacht". 

Die Erkenntnis der Sonderstellung dieser Legierung in bezug auf die 
Gitterstruktur veranlabte uns, gerade diese Legierung in magnetischer 
Beziehung genauer zu untersuchen!). Dabei ergab sich, dab sie sich auch 
in den magnetischen Eigenschaften deutlich von Legierungen anderer 


Zusammensetzung, die friiher mehrfach untersucht worden sind, unter- 
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Fig. 2. 


scheidet. Im Gegensatz zu jJenen hat namlich eine Alterung der Legierung 
Mu—Al—Cu, bei einer Temperatur unter 350° auf den magnetischen 
Charakter, den sie nach dem Abschrecken von 800° zeigt, nur geringen 
Einflub. Fig.2 gibt im 3—-Diagramm (3 = Intensitét der Magne- 
tisierung in Gaui, § = Feldstiirke in @) zwei bei Zimmertemperatur 
gemessene Hysteresisschleifen”) einer Legierung, die die Zusammen- 
setzung Mn—Al—Cug, hat (der Legierung VII mit 25°% Mn, 25% Al und 
50° Cu), wieder, und zwar nach dem Abschrecken von etwa 800° und nach 





') Uber die Herstellung der Legierungen siehe Valentiner und Becker, 
l.e., S. 737. 

2) Die an die Kurven der Fig. 2 bis 8 angeschriebenen Temperaturen sind 
die Alterungstemperaturen, von denen das Material vor Aufnahme der Kurve 
abgeschreckt (in zwei besonders bezeichneten Fallen langsam abgekiihlt) wurde. 
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dem Altern der Legierung bei 200°. Zwei andere Proben mit der gleichen 
Zusanumensetzung Mn—Al—Cug zeigten das gleiche Bild, und eine (Nr. VIIT) 
mit der Zusammensetzung 26% Mn, 25% Al, 49% Cu ein kaum anderes. 
Die Kurven lassen auf eime erhebliche Remanenz und geringe Koerzitiv- 
kraft, d.h. eine kleme Hysteresisflache der Kristallart Mn—Al—Cu, 
schlieben. Die Intensitat des gealterten Materials bei 400 0 und, wie man 
aus den Kurven durch Extrapolation mit Sicherheit entnehmen kann, 
die Sattigungsintensitat wird von der abgeschreckten Legierung nicht 
ganz erreicht; nach langerem Altern diirften sich noch etwas héhere Werte 
von 3 einstellen. Die Form der Schleife und also auch die der Nullkurve 
ist offenbar vor und nach dem Altern nahezu die gleiche; das ist iibrigens 
an ihnlich zusammengesetzten Legierungen schon von Haupt und Starck!) 
festgestellt worden (s. Tabelle 38 und 42). Angedeutet finden wir freilich 
auch bei diesen Legierungen (VIII und VII) die Art der Anderung beim 
Altern, die bei den anderen Legierungen charakteristisch ist und die bereits 
Take?) bei der Legierung mit 14,2°% Mn, 20,6% Al, 65,2° Cu ausfiihrlich 
untersucht und beschrieben hat. Auf diese Art der Anderung wird bei der 
Besprechung der Legierungen, die sie deutlicher zeigen, eingegangen werden. 
Doch sei schon hier gesagt, dab die charakteristische Anderung, also die 
(geringe) Verbreiterung der Schleife und Erhéhung der Koerzitivkraft 
beim Altern, zwanglos auf Verspannungen der Gitter von fast gleicher 
Kantenlinge bei der Umwandlung der Gitter zuriickgefiihrt werden 
kann, durch die eine Behinderung des Umklappvorganges der Elementar- 
magnetchen verursacht wird [vgl. Kussmann und Scharnow?)]. 

Die gestrichelte Kurve der Fig. 2 stellt eine Zusammenfassung unserer 
Beobachtungen an der abgeschreckten Legierung VII -bei der Temperatur 
der fliissigen Luft dar. Sie zeigt im ganzen den gleichen Verlauf, nur etwas 
héhere Werte der Intensitét bei gleicher Feldstarke, wie es zu erwarten ist. 
Auch bei Temperaturen iiber 20° C wurden einige Messungen ausgefiihrt (die 
Apparatur siehe unten), wenigstens bei der einen Feldstarke von 514 0. Die 
dabei gewonnenen Resultate sind in der ausgezogenen Kurve der Fig. 11 
wiedergegeben, in der die Mebtemperatur und die Magnetisierungsintensitat 3 
als Koordinaten dienen. Aus der Gesamtheit dieser Messungen und ins- 
besondere durch Messungen im Temperaturintervall von 300 bis 360° 
konnten wir mit einiger Zuverlassigkeit die Curietemperatur ermitteln 


') KE. Haupt u. W. Starck, Ges. z. Bef. d. Naturw. Marburg 13, 263, 1904. 

2) k. Take, Abh. d. kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen 8, Nr. 2, 1911. 

8) A. Kussmann u. B. Scharnow, ZS. f. Phys. 54, 1, 1929. — W. Stein- 
haus u. EK. Gumlich, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 271, 1915. 
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und fanden bei den Legierungen der genannten Zusammensetzung dafiir 
den Wert 330°. Endlich konnten wir auch bei Temperaturen weit tiber 
dem Curiepunkt (bis zu 700°) einige Messungen ausfiihren, also in dem 
paramagnetischen Gebiet dieses Materials, iiber die gesondert berichtet 
werden soll. Hier seien nur folgende Ergebnisse mitgeteilt: 1. Nach der 
Krhitzung auf Temperaturen, die wesentlich héher liegen als die Curie- 
temperatur, zeigt das Material bei Zimmertemperatur nur noch etwa !/, 
bis 1/, der fritheren Intensitit mit einer etwas gréberen Koerzitivkraft ; 
vgl. hierzu die Kurven ,,520°° und ,,720°° der Fig. 2, in der die Resultate 


sraphisch wiedergegeben sind. 2. Alterung bei Temperaturen bis zu 700° 
D oo helo) D 
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Fig. 3. 


verandern das Material auch in diesem Zustande nicht wesentlich. 8. Er- 
neutes Erhitzen auf etwa 800° (1 Stunde geniigte) und Abschrecken von 
dieser Temperatur lieferte wieder den urspriinglichen stark magnetisier- 
baren Zustand. 

Auf Grund der réntgenographischen Untersuchung (s. oben) mu} man 
annehmen, dab bei dieser Legierung die Kristallart Mn—A]—Cu, in hoher 
Konzentration nur bei Temperaturen tiber 720° und unterhalb des Curie- 
punktes bestandig ist; oberhalb des Curiepunktes bis zur Temperatur 
von 720° ist auBer Mn—-Al—Cug noch Al—Cug in griéferer Menge vor- 
handen, wihrend sich das iibrige Mn in das erste Gitter mit eingebaut 
hat. Naeh dem magnetischen Befund scheint nun Mn nur in dem Kristall 
Mn—-Al—Cu, — eventuell auch, wenn er mit etwas mehr Mn belastet 
ist — seine ferromagnetischen Eigenschaften zur Geltung bringen zu kénnen. 
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Diese Anschauung wird durch die Beobachtungen an anderen Legierungen 
gestiitzt, wie wir sehen werden. 


Kin nicht viel anderes Verhalten zeigt die Legierung VI mit 20° Mn, 
25°, Al und 55% Cu. Aus der schmalen nach dem Abschrecken erhaltenen 
Schleife und der hohen Magnetisierungsintensitat (Fig. 3) entnehmen wir, 
dab sich auch bei dieser Zusammensetzung das Gitter Al—Mn—Cu, in 
grobem Umfange gebildet hat. Da die Legierung nur 20° Mn enthalt, 
also die Kristallart Mn-—Al-—Cu, nur in beschrankterem Mabe auftreten 
kann, als bei Legierung VII, war von vornherein eine kleinere Intensitit 
zu erwarten. Bei 400 © verhalten sich die Intensitaten im abgeschreckten 
Zustande wie 420 : 260, d. h. etwa wie 25: 16, woraus man schlieben kénnte, 
dab die Bildung von Mn—Al--Cu, bei Anwesenheit von viel Al und Cu 
gestOrt wird [vielleicht durch gleichzeitige Aufnahme des Mn in das Al—-Cug- 
Gitter bzw. des Mn und Al in das Cu-Gitter (vgl. die ROontgenanalyse) |. 


Auch diese Legierung zeigt bei der Temperatur der fliissigen Luft eme 
hohere Intensitat als bei Zimmertemperatur, ganz entsprechend dem 
Verhalten der Legierung VII. Das Verhaltnis der Intensitaten der beiden 
Legierungen in fliissiger Luft ist bei einer Feldstirke von 400 0 nach dem 
Abschrecken nahezu 480:320. Bei der Sattigungsfeldstarke wird das 
Verhaltnis vielleicht etwas gréfer sein und dem oben angegebenen, das 
sich auf die Messung bei Zimmertemperatur bezieht, nahekommen, da bei 
ti¢fer Teniperatur, wie man aus den Darstellungen der Hysteresisschleifen 
ersehen kann, die Legierung VII bei 400 © weiter von der Sattigung entfernt 
ist als die Legierung VI. 

Nach dem Altern findet man auch hier etwas héhere Werte der In- 
tensitat und der Koerzitivkraft, mégen sie nun bei Zimmertemperatur 
oder bei tiefer Temperatur gemessen werden. Es bilden sich offenbar mehr 
Mn—-Al—Cu,-Kristalle, allerdings neben Al—Cug, wodurch eine Ver- 
spannung des Gitters entstehen mag (Réntgennachweis von Persson). 

Die Beobachtungen bei Temperaturen tiber 20° (Fig. 12) ergaben 
wiederum den Curiepunkt bei 330° C, der auch bei Wiederholung gefunden 
wurde. Die Messung bei Zimmertemperatur nach der Erhitzung auf die 
Curietemperatur fihrte auf einen etwas niedrigeren Wert der Intensitat. 
Das spricht dafiir, dab das Gitter Mn—Al—Cu, auch in der vorliegenden 
Legierung bei héheren Temperaturen (etwa von 300° an) weniger bestandig 
ist als bei tieferen Temperaturen. 


Die Erhitzung auf 520° setzt in der Tat die Intensitit stark herab 
(vgl. Fig. 3 und das analoge Verhalten der Legierung VII). 
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b) Legierungen mit rund 20% Al. Hierher gehoren unsere Legierungen I, 
Il, 11, IV, V. thr Gehalt an Cu und Mn geht aus der Tabelle auf 8. 397 
b oD 
hervor. Aus den Zahlen und noch besser aus der graphischen Darstellung 
Fig. 1 ersehen wir, da’ unter ihnen die Legierungen LV und III] der Legie- 
5 ] Do oD 
rung VIl am nichsten legen. Bei Legierung [II besteht aber die theoretische 
Moclichkeit, dab die sdémtlichen 18°, Mn beim Aufbau des Kristallgitters 
Dd /0 a) 
Mn—Al--Cu, beteiligt sind, bei Legierung [V mit 85°, Mn _ beschrankt 
der Gehalt von 20° Al die Zahl der ein Gitter Mn—Al--Cu, bildenden 
Mn-Atome. Damit hangt, wie es scheint, ein charakteristischer Unterschied 
oD 


der Legierungen III und IV in magnetischer Beziehung zusammen, was 
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durch das Verhalten der Legierungen I, I, V bestatigt wird. Wahrend 
wir namlich bei Legierung III nach dem Abschrecken keine nennenswerte 
Magnetisierungsintensitat finden, nach langsamem Abkihlen, bei dem 
sich die Gitterstruktur ganz allmahlich — also vermutlich ohne Spannung — 
ausbilden kann, aber eine verhaltnisméibig hohe Sattigung mit geringer 
Koerzitivkraft (ahnlich wie bei den Legierungen VIII und VII), zeigt 
Legierung IV (Fig. 4) auch nach dem Abschrecken eine Hysteresis mit 
verhaltnismaiBig hoher Sattigung: Es scheint das tiberzihlige Mn fiir das 
Entstehen des Mn—A]—Cu,-Gitters infolge der méglichen Aufnahme von 
Mn in ihm weniger hinderlich zu sein als iiberzihliges Al, das zur Bildung 
von Al—Cu, fiihren kann. 

Die Legierungen I (9% Mn) und II (14°% Mn) erweisen sich entsprechend 
dem geringen Mn-Gehalt, wie Legierung III (18°) nach dem Abschrecken 
paramagnetisch, waihrend Legierung V (Fig. 5*)), hoher Mn-Gehalt (51%), 





') Beachte den anderen Mafstab der Crdinate in Fig. 5 bis 8! 
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FO 


wie Legierung LV (85 °% Mn) sich auch nach dem Abschrecken ferronagnetiscl 
verhalt. Die Suszeptibilitaten x der Legierungen 1, I], III sind nach dem 
Abschrecken von 800° 


800 bzw. 170 und 530- 10-8, 
Daf sie keinen gleichmabigen Gang mit dem Mn-Gehalt zeigen, darf uns 


nicht verwundern, da diese Werte stark von der Art des Abschreckens, die 


nicht vollig gleich zu gestalten ist, abhingen, insbesondere davon, mit 


200° 300° 








| | 
u Leg. (19%Ay, 51% Mr, 30%Cy) 
60 — | — 








50 





40 





JO 





20 





—_—_}+—— 


70 





——1- 

















-700 S00 ¥00 H 500 


welcher Geschwindigkeit die Materialien die verschiedenen Temperatur- 
bereiche durchlaufen. Man erkennt diese Abhaingigkeit deutlich aus den 
Messungen an Legierung III, die nach dem Abschrecken von 800° eine 
Suszeptibilitat x — 300- 10-6 ergaben und nach dem Altern bei 350 baw. 
370° und darauffolgendem Abschrecken das Resultat x = 82 baw. 55- 10-®. 

Auch beim Vergleich der Intensititen der Legierungen I, II, III, 
IV, V im ferromagnetischen Zustande, also nach geeignetem Altern, mub 
man auf die vorhergegangene Warmebehandlung Bezug nehmen: Dve 
Alterungstemperatur beeinflupt die Ausbildung der magnetischen Eigenschaften 
wie die Ausbildung des Mn—Al—Cu,-Kristalls ber den verschiedenen 
Lequerungen in verschiedener Weise. Nach kurzem Altern bei 200° zeigt 


die Leqierung I (Fig. 6) eine sehr geringe Intensitaét und Koerzitivkraft; 
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nur wenige Mn—-Al—Cu,-Kristalle finden sich zusammen, ohne zu einer 
Verspannung bei der Kimordnung Veranlassung zu geben, und diese werden 
sich unzusammenhangend, inselartig anordnen, wodurch die geringe Antangs- 


permeabilitat zu erklaren wire. Bei weiterem Altern wachst Sattigung und 
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Fig. 6. 


Koerzitivkraft (140 0!) an. Altern bei Temperaturen iiber 300° fiihrt wieder 
zu emer Abnahme der Intensitét und der Koerzitivkraft (\ erminderung 
der Mn—Al—Cu,-Kristalle und Abnahme des Zwanges). Nach Erhitzen 


auf 450° und schnelles Abkiihlen auf Zimmertemperatur zeigt die Legierung 
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Fig. 7. 


eine kleinere Intensitat als vor dem Erhitzen. Lift man aber die Legierung 
von 450° sich zunichst schnell nur bis 290° abkihlen, belaBbt sie bei dieser 
Temperatur etwa 1/, Stunde und kiihlt sie dann schnell auf Zimmer- 


temperatur ab, so findet man an ihr dieselbe Intensitit, die sich nach dem 
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Altern bei 300° nach vorausgegangenem Abschrecken ergeben hatte. Be: 
langsamem Abkiihlen von etwa 800° bildet sich eine sehr schmale Hysteresi 
aus und etwa die Intensitat, die wir nach dem Altern bei etwa 270° er- 
warten kénnen. 

Im Gegensatz dazu fiihrt die Alterung der Leqerwng II (Fig. 7) bei 215° 
zu einer geringeren Intensitat als die Alterung bei 180°") — wir fanden danach 
Werte von 130 Gaub bei 500 © —-, und die bei 250° auf eine noch viel geringere 
als die bei 215°, wenigstens mit Verwendung von Feldstirken bis 500 @. 
(Wie es mit der Sattigungsintensitaét steht, ist nicht mit Sicherheit zu 
erkennen.) Und-schon nach kurzer Erwirmung auf 330° ist die Intensitat 
auf einen sehr kleinen Wert herabgesunken. 

Leqerung Ill (Fig. 8) endlich zeigt wie Legierung Il Abnahme der 
Intensitat durch Altern bei Temperaturen > 200° mit Anwachsen der 
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Koerzitivkraft und wird — der Temperatureinflub bei héherer Temperatur 


ist hier noch starker ausgeprigt als bei Legierung I] — schon nach Alterung 
bei 800° und dariiber paramagnetisch. 

So scheint man die Intensitét der Legierung I durch Alterung bei 
einer Temperatur von etwa 300°, die der Legierung II durch Alterung bei 
etwa 180° oder weniger, die der Legierung III durch Alterung bei vielleicht 
noch niedrigerer Temperatur besonders leicht steigern zu kénnen.  Fiir 
Legierung [V und V legen die giinstigsten Temperaturen der Alterung 
wieder hodher. 

Kine Bestaitigung erfahren diese Resultate durch die Beobachtungen 
an den Legierungen bei Temperaturen oberhalb der Zimmertemperatur 


(vgl. dazu Fig. 11 bis 18), auf die weiter unten eingegangen wird. 





') Um Platz zu sparen, wurden die Resultate nach Alterung bei 180° nicht 
mit in die Figur aufgenommen. 
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Dies alles ist in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen, z. B. 
denen der Marburger Schule (Richarz-Heusler), denen Takes und 
denen von Krings und Ostmann!). Der von diesen Forschern daraus 
cezogene Schlufi, es sei die Temperatur 144° fiir die Ausbildung des magneti- 
schen Zustandes in Legierungen mit weniger als 30 Gewichtsprozent Mn 
besonders giinstig, fiir die Ausbildung in Legierungen mit mehr Mn be- 
sonders ungiinstig, muf freilich modifiziert werden und ist zu ersetzen 
durch die folgende Fassung: 

Die zur Aushildung des maynetischen Zustandes giinstigste Temperatur 
ist ber den verschiedenen Leqierungen verschieden. 

Wir sehen den Grund fiir diesen TemperatureinfluB in Ubereinstimmung 
mit den bereits vorgetragenen Anschauungen darin, dab die Ausbildung 
von Mn—Al—Cu,-Kristallen durch iiberschiissige Al-, Cu-, Mn-Atome 
gestért wird, und zwar in einer von der ‘'emperatur abhingigen Weise. 
In Legierung | wird sich nicht die nach den Atomverhaltnissen der Kom- 
ponenten tiberhaupt moégliche. Menge an Mn—Al—Cu,-Kristallen bilden 
kénnen, namlich 9 Mn—Al—Cu, neben z. B. 12 Al—Cug und 16 Cu, sondern 
nur ein Teil davon, dessen Grébe tiberdies von der Temperatur abhangt. 
Und ebensowenig werden wir in Legierung II die méglichen 14 Mn—Al—Cu,- 
Kristalle neben 7 Al—-Cu, und 16 Cu oder in Legierung III die méglichen 
18 Mn—Al—Cu,-Kristalle neben 2 Al—Cu, und 20Cu_ bei irgendeiner 
‘emperatur oder auch nur dieselbe Anzahl bei allen Temperaturen erwarten 
kénnen. 

Es scheint uns unlohnend, iiber dieses qualitative Ergebnis hinaus 
den Versuch zu machen, quantitativ die Abhangigkeit der stabilen Zu- 
sammensetzungen von der T'emperatur zu bestimmen, da ihr wohl kaum 
eine prinzipielle Bedeutung zukommt; tiberdies wird es sehr zeitraubend 
sein, wenn nicht iiberhaupt unmdglich, die stabilen Verhaltnisse abzuwarten 
und aufzuklaren, da es sich hier noch um Komponenten handeln wird, die 
selbst wieder Mischkristalle der verschiedensten Zusammensetzung sein 
kOnnen. 

In enger Verbindung mit diesem Verhalten steht die itiberraschende 
Abhangigkeit des 4 von den Alterungszeiten (Maximum von yw nach be- 
stimmter Alterungsdauer), die von Take an seiner Schmiedebronze beob- 
achtet und ausfiihrlich beschrieben worden ist. Ihr legt die Abhangigkeit 
der Koerzitivkraft (und die Form der Hysteresisschleife) von der Alterungs- 
dauer zugrunde und sie konnte auch von uns an Legierung [I mit einer 





') W. Krings u. W. Ostmann, ZS. f. anorg. Chem. 163, 145, 1927. 
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Zusammensetzung, die der von Take untersuchten fast genau gleich ist, 
und an den anderen Legierungen mehr oder weniger deutlich beobachte: 
werden. Take fand bei seer Legierung: Eine kurze Alterung be: 
Temperaturen zwischen 140° und etwa 210° ergibt einen steileren An- 
stieg der Induktion bei wachsender kleiner Feldstarke und eine kleiner: 
Koerzitivkraft als eine langere Alterung bei der gleichen Temperatur, fiihri 
freilich auch, soweit man aus den J-Werten schlieben kann, die in Felder) 
bis zu 1000 O gewonnen wurden, zu geringerer Sattigungsintensitat. Ver- 
cleiche dazu die 3—-Kurven bei verschiedenen Alterungszeiten in Fig. 5a 
der Arbeit von Take und seine ausfiihrlichen Tabellen. Man mul annehmen, 
dab bei kurzem Altern zunachst sich nur die Mn—-Al—Cu,-Kristalle bilden, 
fiir die das Material nach dem Abschrecken schon beisammenliegt; bei 
langerem Altern werden die Kristalle durch diffundierende Atome (in 
einer von der Alterungstemperatur, der thermischen Agitation abhingenden 
Starke) zum Teil verzwangt, zum Teil zerst6rt, zum Teil neu gebildet, 
so dai eine Verbreiterung der Hysteresis (Zunahme der Koerzitivkraft), 
schwiicherer Anstieg der Induktion von 0 an, aber héhere Sattigungs- 
intensitat sich einstellen. 

In der Verbreiterung der Hysteresis durch Altern bei dafiir geeigneten 
Temperaturen sehen wir eine Bestatigung dieser Anschauungen.  Ver- 
gleiche die an Legierung I, II, 11, IV, [IX gewonnenen Kurven. 

Im einzelnen ist noch auf folgende Besonderheiten der Legierungen 
hinzuweisen.  Legierung I besitzt eie auberst geringe Intensitiét, ist 
aber bei den benutzten Feldstarken (sogar bei 2400 0) noch weit von der 
Sittigung entfernt, wenigstens nach den Alterungen bei Temperaturen 
von 300 und 350°. Unsere Resultate an Leqierung IJ mit der Zusammen- 
setzung der Legierung von Take lassen sich in seine Ergebnisse sehr be- 
friedigend einordnen, und umgekehrt. Leqierung V zeigt Schleifen, die denen 
der Legierung IV ahneln, aber ihre Sattigungsintensitat ist viel geringer: 
die iiberzihligen Al-Atome hindern, wie es scheint (s. oben), die Bildung 
der méglichen Mn—-Al—Cug (unter Verwendung der vorhandenen 15% Mn) 
und beschlagnahmen einige Cu-Atome, mit denen sie zu Al--Cu, mit Kinbau 
iiberzaihliger Mn-Atome zusammentreten. 

Die Messungen an diesen Legierungen bei Temperaturen hoéher als 20° 
wurden mit verschiedenen Feldstirken ausgefiihrt. So konnte man auch 
die Anderung der Hysteresisschleife mit wachsender Temperatur bei diesen 
Temperaturen selbst verfolgen und zwar ohne merkliche Alterung, da die 
Erwairmung bis 350°, waihrend der die Messungen ausgefiihrt wurden, nur 


kurze Zeit (einige Minuten) in Anspruch nahm. Die Anderung war gering- 
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fugig, vgl. Fig. 9 der Legierung IV, in der die an die Kurven angeschriebenen 
Temperaturen die Beobachtungstemperaturen bedeuten. 

Als Curietemperaturen mochten wir auf Grund der Messungen bei 
diesen Legierungen 320 bis 330° annehnien, jedenfalls Werte, die der Curie- 
temperatur der Legierung V1I nahekommen. Es hat danach den Anschein, 


als ob der Curiepunkt auch in diesen Legierungen wesentlich durch das 
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Fig. 9. 


Gitter Mn——-Al—Cug, bestimmt wiirde und nur durch die Zusitze geringe 


Anderungen erfahre. 


ce) Leqierungen mit mehr als 25°, Al. Von Wichtigkeit war es, weiter 
eine Legierung zu untersuchen, die mehr als 25° Al enthielt. Bei der- 
artigen auch friiher schon untersuchten Legierungen ergaben die Messungen 
Magnetisierungsintensititen, die sehr gering sind, verglichen mit den In- 
tensitaten, die wir bei Legierungen mit etwa gleichem Mn-Gehalt, aber 
etwas weniger Al-Gehalt fanden. Die Legierung IX mit 25°% Mn, 30% Al 
und 45°, Cu ergab die in Fig. 10 wiedergegebenen Hysteresisschleifen, die 
fir das eigenartige Verhalten der Legierungen mit mehr als 25° Al charak- 
teristisch sind. Man erkennt die geringe Intensitaét bei einer auffallend 
hohen Koerzitivkraft. Die Erscheinung findet ihre Erklarung offenbar 
in der folgenden Tatsache. Nach Persson bildet sich, wie wir sehen, bei 
reichlichem Al-Gehalt ein Gitter mit der Kantenlinge 8,7, in das auch das 
Gitter 5,9 der Legierung Mn—Cu—Al, iibergehen kann; beide Gitter gehen 
nun durch Uberstruktur aus dem Gitter mit der Kantenlange 2,94 hervor, 
und zwar das eine oder das andere, je nachdem mehr oder weniger Al-Atome 
vorhanden sind; aber die Gitter haben, wie die Messung zeigt, nicht genau 
die zwei- oder dreifache Kantenlange des Gitters ohne Uberstruktur, so dab 


hier grobe Spannungen und grobe Koerzitivkrifte entstehen. Und das 








388 S. Valentiner und G. Becker, 


gilt in besonders hohem Mabe von dem Gitter mit der Kantenlange 8,7 
= 8-2,90. Da ferner der Ubergang vom Gitter 5,9 = 2-2,95 zu 8,7 
= 3-2,90 bei der Verwandtschaft der Gitter leichter vonstatten geht, als 
der von 5,9 zu dem erweiterten Cu-Gitter mit der Gitterkonstante 3,6, wird 
bei dem Ubergang zum Endzustand durch Alterung das Gitter 5,9 eher 
bei hohem Al-Gehalt verschwinden als bei niedrigem. Dabei sei auf die Er- 
fahrung hingewiesen, dali Mn bis zu hohen Prozentgehalten in das Cu-Gitter 


aufgenommen wird (Valentiner und Becker, l.¢.), in das auch Al 
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Fig. 10. 


(Dorum, l.c¢.) bei geringen Prozentgehalten eintreten kann, wahrend bei 
hdherem Al-Gehalt das 8,7-Gitter entsteht, in das das Mn aufgenommen wird. 

Ob die Anwendung hodherer Felder, als sie uns zur Verfiigung standen 
(24000) zu einer noch gréBeren Koerzitivkraft nach langer Alterung bei 
270° fiihren wiirde, miissen wir dahingestellt sein lassen. Ebensowenig ist die 
Frage zu entscheiden, wie grof die Sattigungsintensitat ist. DaB die Kurven 
durchaus reproduzierbar sind bei Kinhaltung der Alterungsbedingungen 
nach vorangegangenem Abschrecken ist mehrfach nachgepriift worden. 
Ein vorheriges Ausgliihen des Gusses bei etwa 800° ist allerdings vor Beginn 
der Messungen notwWendig, da andernfalls das Material offenbar in- 
homogen ist. 

Die Messungen an der Legierung [X bei fliissiger Luft ergaben wie in 
den anderen Fallen Erhéhungen der Intensitat und der Koerzitivkraft. 


Besonderheiten traten auch hier nicht auf. 
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Messungen bei héheren Temperaturen bis zum Curiepunkt, der zu 325° 
gefunden wurde, zeigten eine auffallend starke Abnahme der Intensitit 
bei héheren Temperaturen. Es spricht dies wiederum fiir eine Gitter- 
umwandlung. Nach dem Abkithlen fanden wir bei Zimmertemperatur dem- 
entsprechend auch einen niedrigeren Wert der Intensitat. 


3. Diskussion iiber die Temperaturabhdngigkeit der 
Magnetisierungsintensitat. 


In Fig. 11 bis 18 haben wir die Resultate unserer Intensitatsmessungen 
im Temperaturintervall von 0 bis 350° eingetragen und durch glatte Kurven 
verbunden. Es sind das die Werte, die sich bei einem auBeren Feld von etwa 
500 O ergeben. Die Abhangigkeit der Intensitaét von der Temperatur ist 
bei anderen ferromagnetischen Materialien eingehend studiert worden. 
Die bei den Heuslerschen Legierungen vorliegende Abhangigkeit ist viel 
komplizierter deshalb, weil in dem Temperaturintervall Umwandlungen 
eintreten, wir also nicht ein und dasselbe Material bei verschiedenen Tem- 
peraturen vor uns haben. Die Beobachtungen in dem Temperaturintervall 
von 0 bis 350° lieben das von neuem deutlich erkennen. So bemerkten 
wir durch Messungen an Legierung I (Fig. 13), dal bei allen Temperaturen 
unter 280° sofort ein Anwachsen der Intensitat einsetzte (eine Alterung), 
wahrend bei Temperaturen oberhalb 300° die Intensitat abnahm. (In anderen 
Fallen trat ein solches sofortiges Altern nicht hervor, das auch nur zu er- 
warten ist, wenn sich die Legierung in einem ganz bestimmten Ausgangs- 
zustand befindet.) In dem asymptotischen Einmiinden der Kurven in der 
Nahe von 300°, die das Verhalten der Legierungen II, III, IX (Fig. 14, 15, 18) 
wiedergeben, dirfte man aber auch einen Hinweis auf Umwandlungen 
erblicken. Im Gegensatz zu der Abnahme der Intensitat der Legierungen I, 
II, Il bei Temperaturen in der Nahe von 300° und dariiber nimmt die 
Intensitat der Legierung V durch Altern bei diesen Temperaturen zu. 
Der Charakter der Kurve (Fig. 16, 17), die die Abhangigkeit der Intensitat 
von der Temperatur darstellt, ist in der Nahe des Curiepunktes dement- 
sprechend auch ein vollig anderer. 


Des Vergleiches wegen wurde in den Fig. 11 bis 18 durch die gestrichelten 
Kurven die Abhangigkeit der Sattigungsintensitét von der Temperatur 
wiedergegeben, die nach der Theorie von Langevin und W eiss zu erwarten 
ist, wenn der bei Zimmertemperatur beobachtete Intensitatswert als 
Sattigungswert angenommen wird und der Curiepunkt (bei 320 bis 350°) 
durch die Beobachtung festgelegt ist. 
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Untersuchungen an Heuslerschen Legierungen. 391 


Bei der Mehrzahl der Legierungen liegen die beobachteten Werte ober- 
halb der theoretischen Kurve. Ausnahmen bilden die Legierungen |, III, IX, 
und zum Teil die Legierung Il. Die Abweichungen der beobachteten Werte 
von der theoretischen Kurve nach oben und unten kénnen folgende Griinde 
haben: 

1. Die Differenz der in einem Feld von 500 © gemessenen Intensitit 
und der Sattigungsintensitét hangt von der Temperatur ab. 

2. Die Beschaffenheit des Materials (die Zahl der magnetischen Elemente) 
hingt von der Temperatur ab. 

Die unter 2. genannte Abhangigkeit entspricht der hier wiederholt 
vertretenen Auffassung von der Umwandlung. Und dali die Annaherung 
der Intensitat bei 5000 an die Sattigung bei den verschiedenen Tem- 
peraturen erheblich verschieden sein kann, zeigen deutlich die Fig. 2 bis 9, 
die unsere Beobachtungen enthalten. Immerhin kénnen wir aus den Beob- 
achtungen eimen Schluf aut die Mindestzahl der Magnetonen im Mn des 
Kristalles Mn AlCu, ziehen und wollen dazu die Messungen an der Legie- 
rung VII benutzen. 


Wir diirfen annehmen, dab bei Temperaturen unter Zimmertemperatur 
eine Strukturanderung nicht mehr eintritt, und wollen weiter zunachst 
annehmen, dal die bei Zimmertemperatur gemessene Intensitat die 
Sattigungsintensitaét sei. Dann wiirde die theoretische Kurve die Tem- 
peraturabhingigkeit richtig darstellen miissen und ihre theoretisch fest- 
gelegte Fortsetzung den Sattigungswert bei dem absoluten Nullpunkt 
und damit die Magnetonenzahl N liefern. Mit 3,4) = 480 erhalten wir, 
da O — 273° = 330°, also 7: O = 0,486 und nach Weiss?) Dog: 3_ 47, = 0,80 


2 
ist, als maximale, auf das Mn-Atom bezogene Magnetisierung bei —273°: 
S 1 
~ any 
o = —A— = 17150, 
0 0,8 


wenn fiir die Dichte des Mn im Gitter Mn—Al—Cuy mit der Konstanten 
5.950 A 
4A 


= - = 1,7 
° = 5.95. 10-*-6,06-108 — 1" 





und fiir das Atomgewicht des Mn 


A = 54,93 


') P. Weiss, Phys. ZS. 12, 935, 1911. 


24) * 
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genommen wird. Dann ist 
N = 15,2). 


Nun ist Sy9 = 430 aber sicher kleiner als der Sattigungswert, und die Ab- 
weichung der bei hOheren Temperaturen gemessenen Werte von der theoreti- 
schen Kurve libt iiberdies vermuten, dai bei Zimmertemperatur nur ein 
Teil der iberhaupt médglichen Mn—Al—Cu,-Kristalle gebildet ist. Fiir die 
Ableitung von N ist es daher sinnvoller, den Wert zugrunde zu legen, der 
von der gezeichneten theoretischen Kurve verhaltnismabig am weitesten 
nach oben abweicht, etwa den Wert 3g) = 200 bei 300°. Legt man durch 
diesen Punkt und den durch die Beobachtung festgelegten Curiepunkt 
(330°) die theoretische Kurve, so ergibt sich fiir 3) der Wert 580 und fiir 
N der Wert rund 20. Auch dieser Wert diirfte noch zu niedrig sein, da wir 
in Deoq = 200 noch nicht den Sattigungswert bei 300° haben. Ubrigens 
selbst wenn wir den wahren Sattigungswert und die richtige Zahl der 
gebildeten Mn—Al—Cu,-Kristalle der Rechnung zugrunde legen kénnten, 
wiirden wir vermutlich immer noch einen zu niedrigen Wert erhalten, da 
unsere Messungen nicht an einem Ejinkristall durchgefiihrt sind, der, wie 
Potter?) fand, in verschiedenen Richtungen verschiedene Magnetisierungs- 
intensitat zeigt, so dab ein Vielkristall nur einen Mittelwert der Intensitat 
ergeben kann. 

Man kann aus diesen Uberlegungen somit den SchluB ziehen, dab die 
Magnetonenzahl des Mn in den Heuslerschen Legierungen, in denen die 
Kristallart Mn—Al—Cu, fiir die magnetischen Eigenschaften verantwortlich 
zu machen ist, jedenfalls nicht kleimer, wahrscheinlich erheblich héher 
ist als 20. 

Es ist leicht zu sehen bzw. durch analoge Rechnung zu priifen, dab 
man bei den anderen von uns untersuchten Legierungen zu einer Magnetonen- 
zahl gefiihrt wird, die die Zahl 20 nicht erreicht (die der Legierungen VIII 


') Ch. Sadron (Ann. de phys. 17, 371, 1932) leitet aus Messungen an 
Ni—Mn- und an Co—Mn-Legierungen fiir reines Mn die Magnetonenzahl 15 ab. 
Fiir Mn in Salzen, d.h. fiir das Mn-lon, wurde mehrfach der Wert 29 als Magnetonen- 
zahl gefunden. Auf diesen Wert schlossen auch wir bei unserer Untersuchung 
der Cu-—-Mn-Legierungen (ZS. f. Phys. 80, 735, 1933) fiir den Fall, daB das Mn 
in sehr groBer Verdiinnung im Cu eingeschlossen ist. Ks mag im Anschlu8 daran 
noch darauf hingewiesen werden, dah, wie wir berechneten, die Messungen von 
Néel an Ag—Mn-Legierungen (Journ. de phys. et le Radium 3, 160, 1932) bei 
Extrapolation auf unendlich grobe Verdiinnung ebenfalls die Magnetonen- 
zahl 29 als méglich erscheinen ]aBt.. 


2) H. H. Potter, |. ¢. 
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und VI kommen ihr am nachsten); das bedeutet — wenn wir 20 als die 
Mindestzahl annehmen —, dab in den anderen Legierungen weniger 


Mn—Al—Cu,-Kristalle sich bilden, als nach den Atomverhaltnissen moéglich 
ware, eine Aussage, die mit den hier dargelegten Ansichten iibereinstimmt. 
Auch die Legierungen, die friiher untersucht worden sind, verhalten sich so. 
Unter ihnen fiihrt nur die von Haupt untersuchte bleihaltige mit 23°, Mn 
(Nr. 36 der Tabelle) auf einen ahnlichen Wert. Die grobe Magnetisierungs- 
intensitat dieser Legierung spricht dafiir, dab ein Bleizusatz die schnelle 
und vollsténdige Bildung der Mn—Al—Cu,-Kristalle erleichtert. Eine 
wirkliche Erhéhung der bei der bleifreien Legierung nach dem Atom- 
verhaltnis schon méglichen Sattigungsintensitat tritt vermutlich dadurch 


nicht ein, wie Take!) noch annehmen konnte. 


4. Die friiheren magnetischen Messungen. 


Wir vergleichen nun mit den hier vorgetragenen Resultaten die Ergeb- 
nisse anderer Autoren”). Eine iibersichtliche Zusammenstellung der bisher 
untersuchten Legierungen der hier behandelten Zusammensetzungen findet 
sich in Fig. 1 in der oben mitgeteilten Darstellungsart und in der Tabelle 
S. 397. Legierungen mit geringem Cu- und hohem Mn-Gehalt haben wir 
hierbei, um Platz zu sparen, fortgelassen; sie haben kein besonderes In- 
teresse im Vergleich zu den hier behandelten. Ferner sind einige wenige 
Messungen unberiicksichtigt geblieben, namlich solche, die schon nach 
den Angaben des Verfassers vermutlich fehlerhaft, und solehe, die rein 
qualitativer Natur und ohne genaueres Resultat geblieben sind, ferner 
auch einige aus der ersten Zeit, die im wesentlichen nur Bestitigungen der 
Arbeiten von Heusler und seinen Mitarbeitern waren. 

Die Angaben der Magnetisierungsintensitat 3 bei § = 150 O in der Tabeile 
sind nicht sehr bedeutungsvoll. Immerhin geben sie doch einen gewissen An- 


halt; sie kommen der Sattigung selten nahe und haingen meist stark von der 





') BE. Take, Ann. d. Phys. 20, 849, 1906. 

2) Auf die metallographischen Untersuchungen soll demniichst eingegangen 
werden. Hier sei nur mitgeteilt, da®B das vorliegende Material, unter anderem 
auch das von O. Heusler (wie auch unsere eigenen Messungen). mit der hier 
vorgetragenen Auffassung durchaus in Einklang zu bringen ist. Die Annahme 
von mindestens zwei Phasenbestandteilen mit magnetischen Kigenschaften, die 
Kussmann und Scharnow (l.c.) auf Grund einiger Beobachtungen glaubten 
machen zu miissen, scheint uns weder durch ihre metallographischen noch durch 
ihre magnetischen Befunde geniigend begriindet zu sein. Wir kommen darauf 
bei anderer Gelegenheit zuriick. 
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thermischen Vorbehandlung ab, vgl. unsere in den Figuren wiedergegebenen 
Beobachtungen und die Takeschen Resultate. fecht unsicher — sind 
die Resultate aus Messungen an Legierungen, die vor langdauernder 
Alterung vorgenommen wurden, wenn das Material nach Herstellung und 
Bearbeitung nicht bei hohen Temperaturen (700 bis 800°) gegliiht (homo- 
genisiert) worden ist. Leider kann man nicht immer aus den Angaben ent- 
nehmen, ob das geschah. 

Wir haben in der Tabelle eine Gruppierung vorgenommen, deren 
ZAweckmabigkeit aus der graphischen Darstellung hervorgeht, so dab dariiber 
nichts hinzuzufiigen ist. Die Gehalte sind aus den Angaben der Gewichts- 
prozente der Autoren berechnet und auf volle Einheiten abgerundet. Man 
erkennt aus der T'abelle an der Hand der Darstellung, dab beim Annahern 
an die Legierung Mn—Al—Cu, die Intensitét der Magnetisierung der 
Legierung zunimumt: man erkennt die starke Abhangigkeit vom Al-Gehalt, 
den schnellen Abfall, wenn der Al-Gehalt 25% iiberschreitet, den geringen 
Einflub des Mn-Gehaltes, wenn annahernd 25°, Al vorhanden sind, und 
man sieht vor allem den engen Zusammenhang der magnetischen Er- 
scheinungen mit dem Auftreten verschiedener Gitter (vgl. hierzu das in 
der Zusammenfassung Gesagte). Weiterhin sieht man leicht die qualitative 
Ubereinstimmung der bisher gewonnenen Resultate mit unseren Messungen. 
Nicht tabellenmaBig wiederzugeben ist die von vielen Forschern beschriebene 
Beobachtung, dab beim Altern im allgemeinen die Koerzitivkraft erst zu, 
dann wieder mehr oder weniger stark abnimmt, eine Beobachtung, auf 
die wir mehrfach hingewiesen haben und die wir bestatigen konnten. 

Die Deutung der Erscheinungen ist bisher eine andere gewesen, als die, 
die wir auf Grund der Messungen von Persson und auf Grund unserer 
eigenen Untersuchungen hier vorgebracht haben, und die sich an die von 
Persson wahrscheinlich gemachte anschlieBt. Doch soll hier ausdriicklich 
betont werden, dal in den friiheren Deutungen, die Heusler und Richarz 
und weiter Take gegeben haben, in gewissem Sinne die unserige enthalten 
ist. [hre Anschauungen haben auf Grund moderner Kenntnis, vor allem der 
Kristallstruktur fester Kérper, eine moderne Fassung und Spezialisierung 
gefunden. So nahm Heusler’) nach seinen eigenen Untersuchungen und 
denen des Marburger Instituts an, dali eine Molekel (Mn, Cu),-Al oder ein 
Molekiilkomplex dieser Zusammensetzung, vielleicht nur in kristallisiertem 


Zustande, Trager der magnetischen Eigenschaften sei. Und Take?) kommt 


') F. Heusler, Phys. ZS. 13, 897, 1912 und a.a. O. 
2) KE. Take, l.c., 1911. 
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zu folgender Erklarung der Alterungserscheinungen unter Bezugnahme 
auf die Heuslerseche Annahme (l.¢. 8.91 und 94): ,,Durch die Alterung 
wird die Bildung von ferromagnetischen Molekularmagneten hervorgerufen. 
Vollstandig verschieden von dieser Strukturanderung existiert noch eine 
weitere Strukturumlagerung, welche mit zunehmender Alterungsdauer die 
freie Richtbarkeit der Molekularmagnete stark vermindert.” 

Wir glauben, dafi die Mn—Al—Cnu,-Kristalle, die auch in den Legie- 
rungen sich bilden kénnen, die nicht aus 25% Mn, 25% Al, 50% Cu be- 
stehen, die Trager sind, und zwar auch dann noch, wenn sie durch ein- 
getretene Mn-Atome oder durch Auswechslung von Cu- und Mn-Atomen 
in geringer Zahl etwas verzwiangt sind. Der von der Temperatur und vom 
Prozentgehalt der Komponenten abhaingende Betrag an Mn-—Al—Cu,- 
Kristallen ist mabgebend fiir die Form der Magnetisierungskurve und fiir 
die Hohe der Sattigung. 

Curietemperatur. In einem Punkt besteht eine wesentliche Diskrepanz 
zwischen unseren Resultaten und den friiher gewonnenen, das ist in der 
Angabe der Curietemperaturen. Take findet bei seiner Legierung, dab 
nach einer Alterung bei 80° schon bei 110° die durch die Alterung ent- 
standene Magnetisierbarkeit verschwindet, daB aber dieser Curiepunkt 
héher hinaufriickt, wenn die Alterung bei héherer Temperatur vorgenommen 
wird; bei 265° liegt nach seinen Angaben der ,,stabile Uniwandlungspunkt. 
Dorum hat fiir die von ihm untersuchten Legierungen, die auch Preusser 
(s. unten) vorlagen, Curiepunkte bestimmt und findet im allgemeinen (wie 
Preusser, Heusler u. a.) ebenfalls ein Ansteigen nach geeigneter Alterung 
(primarer, sekundirer, tertiarer Umwandlungspunkt): die von ihm an- 
cegebenen Werte liegen zwischen 180 und 360°. 

Wir dagegen beobachteten in den von uns untersuchten Fallen immer 
annaihernd die gleichen Curietemperaturen von etwa 330° und sahen in 
dieser Beobachtung eine Stiitze fiir die Anschauung, dafi wir es immer mit 
dem gleichen Material Mri—-Al—Cu, als Trager der magnetischen Eigen- 
schaften zu tun haben. 

Zu dieser Differenz ist folgendes zu sagen. Die Apparatur, mit der wir 
die Curiepunkte bestimmten, war zweifellos empfindlicher als die, die die 
genannten F'orscher benutzten. Und auberdem kamen bei unseren Messungen 
erheblich héhere Feldstirken zur Anwendung. So konnten wir auch bei 
den Temperaturen, bei denen die Magnetisierungsintensitat sehr klein war, 
sei es infolge der Nahe des Curiepunktes, sei es infolge des Mangels an 
Mn—Al—Cu,-Kristallen, genau priifen, z.B. auch durch Messung bei 
verschiedenen Feldstirken, ob das untersuchte Material para- oder ferro- 
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magnetisch war. Da wir ferner in wenigen Minuten die hédheren Tem- 
peraturen erreichten, konnten wir auch die bei diesen Temperaturen ein- 
tretenden Anderungen im magnetischen Verhalten feststellen, die auf ein 
Verschwinden der magnetischen Elemente zuriickzufiihren waren (die 
Anderung des magnetischen Momentes diirfte keine thermische Nachwirkung 
zeigen). Z. B. hatten auch uns die Messungen an Legierung II nach langerem 
Warten bei 265° zu der Annahme des Curiepunktes bei dieser Temperatur 
gefiihrt; die genauere Nachpriifung lehrte aber, dab bei dieser 'Temperatur 
wihrend des Wartens eine Anderung der Substanz im Sinne des Ver- 
schwindens von Mn—Al—Cug, eingetreten war, so dai der Versuch der 
Curiepunktsbestimmung der Legierung im urspriinglichen Zustande nach 
langerem Warten bei 265° seinen Sinn verlor. Die Fig. 11 bis 18 illustrieren 
deutlich diese Verhaltnisse. Wir glauben daher, dab unsere hier vorgetragene 
Auffassung tiber den Curiepunkt und seine Bestimmung zu 330° zu Recht 
besteht. 


Die in der Tabelle gebrauchten Abkiirzungen. 


A.  P.Asteroth, Dissertation Marburg 1907; Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 
21, 1908. 

D. H.O.Derum, Wiss. Ak. Oslo 1929, Nr. 10; L. Harang, ZS. f. Krist. 
65. 261. 1927. 

G. E.Gumlich, Ann. d. Phys. 16, 535, 1905. 

H. k&.Haupt, Dissertation Marburg 1904; Ges. z. Bef. d. Naturw. Marburg 
13, 263, 1904. 

KS. A. Kussmann u. B. Scharnow, ZS.f. Phys. 47, 770, 1928. 

Pe. KE. Persson, ZS. f. Phys. 57, 115, 1929. 

Pr. W. Preusser, Dissertation Marburg 1908. 

St. W. Starck, Dissertation Marburg 1904; Ges. z. Bef. d. Naturw. Marburg 
13, 263, 1904. 

T. KE. Take, Abh. d. kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen 8, Nr. 2, 1911. 

VB. 29, bzw. 33. S. Valentiner u. G. Becker, ZS. f. Phys. 57, 283, 1929 
u. die vorliegende Arbeit. 

Y. J.F.T. Young, Phil. Mag. 46, 291, 1923. 


a abgeschreckt. 

e nach Erstarren abgeschreckt. 
g gealtert. 

gg  besonders lange gealtert. 

l langsam gekiihlt. 

u unbekannte Wirmebehandlung. 


(s) vor einer Intensitaitsangabe bedeutet, daBb sich der Wert auf so hohes Feld 
bezieht, daB er als Sattigungswert gelten kann. 

[]} In Klammern sind Siattigungswerte mitgeteilt, zu denen wir aus Messungen 
von De@rum durch graphische Extrapolation gelangten. 


° 


Die Bezeichnungen vor den Anfangsbuchstaben der Autorennamen sind die 
von den betreffenden Autoren gewihlten Bezeichnungen der Legierungen. 
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Nr. 
a) 1 
2 
b) 3 
4 
ec) 5 
6 
d) 7 
8 
9 
10 
e) ll 
12 
a) 13 
I 
b) 14 
15 
16 


Atomprozente 





18 


18 


18 


17 
18 


19 


16 
14 


21 
21 


21 


20 


21 





| Mn 


29 
29 


10 
14 


16 


17 


28 
28 


34 
43 


B. Legierungen 


7 
9 


13 


14 
14 





63 
59 


72 
71 


66 


50 
34 


72 
70 
66 


66 
65 





A. Legierungen mit weniger als 20°, Al. 


Tabelle. 
Herkunft und Wirme- 3 in Gaub 
Bezeichnung behandlung bei 150 2 
34 H. g 0 
30 H. J gering 
35 D. a 0 
u 28 
gg 75 
e KS. »ahnlich Nr.5 und 6‘ 
100 Pr. U 0 
gg 85 
100 D. gg 60 
b*) KS. l (s) 175 
9g 9 (s) 190 
al) KS. l (s) 150 
99 (s) 208 
104 A. g 242 
104 D. a 0 
g 9 160 [220] 
38 St. e€ 97 
38 H. gq 203 
16 Pe. u mittel 
37 St. e 119 
37?) H. g 9 226 
37 D. u 280 
gg 360 [420] 
36°) H. g 9 264 
36 D. u 300 
g 9 350 [400] 
26 Pe. u schwach 
27 Pe. u schwach 
mit etwa 20°, Al. 
122 Pr. g 0 
VB. 33 a 0 
gg 20 
99 Pr. g 90 
99 D. u 14 
99 130 
21 Pe. u schwach 
A gg (s) 180 
VB. 29 a 0 
gq mittel 


1) Die von ihnen beschriebene Abnahme von 3 und Zunahme der Koerzitiv- 
kraft beim Altern nach langsamem Abkiihlen ist nicht ganz verstandlich, hingt 


aber wohl mit der besonderen Art der Abkiithlung zusammen. 


2) Nach Erhitzen auf 400 bis 500° und Altern bei 200, 220, 150, 110° 
wenig magnetisierbar. 
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Cc) 


a) 


b) 


1 
2 





II 
Il 


17 


Cc. 


30 





Atomprozente 
Al Mn ., Cu 
20 18 62 
20 20 60 
20 39 45 
19 51 30 


25 


29 


») 


10 
11 


12 


12 


20 


bo Oo 
| Se 


5Y 


60 


56 
5D 


55 


o4 
49 


Herkunft und 


Bezeichnung 
VB. 33 
VB. 33 
25 Pe. 
VB. 33 
VB. 33 


52 


130 
ol 


131 


24 


d') KS. 
D0 Pe. 
Pr. 


90 
98 


98 


115 
116 


49 


128 
132 
132 


127 

54 
133 
133 


Pe. 


Pr. 
Pe. 


Pr. 
Pe. 


D. 


Pr. 


D. 


Pe. 


Pr. 
Pr. 


D. 


Pr. 
Pe. 


Pr. 


D. 


II*) G. 


8 Pe. 


VB. 


33 


48 Pe. 
I G, 


Wirme- 3 in GauBb 
behandlung | bei 150 g 
a 0 
gg 110 
a O 
q9 9 180 
u schwach 
a 130 
a 220 
a 35 
99 35 


Legierungen mit mehr als 21°,, und weniger 


aes 


a, g 


a 
U, g 


als 30°, Al. 


O 

0 

0 

O 
schwach 

0 

0 


162 
211 
120 
150 {200} 
96 
120 
123 {170} 
schwach 
mittel 


258 
274 
242 
246 [300] 
268 
schwach 
259 
202 
210 [300] 
135 
238 
stark 
250 
250 
stark 
325 


) Angaben iiber 3 fehlen; die Koerzitivkraft wird zu 300 angegeben. 


90 
1,2 ) 


) Mit 


Pb. 
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NP Atomprozente Herkunft und Warme- 3 in Gaub 
ie Al Mn Cu |  Bezeichnung behandlung | bei 150 9 
d) 36 23 | 23 54 P,o1) H. gg 503 
37 25 | 23 52 53 Pe. a stark 
38 27 | 23 50 33 H. qq 377 
39 27 | «24 49 41 St. € 397 
41 H. g 402 
41 D. u 334 
gg 342 [415] 
40 22 25 03 20 St. é 390 
| 20 H. q g 4002) 
20 D. a 212 
u 370 
9g 385 |400] 
VII 25 25 50 VB. 33 a 400 
gg 390 
41 28 25 47°) 32 H. gq 430%) 
| 32 D. u 276 
| g 280 [430] 
42 24 | 26 50 8a Pe. a sehr stark 
g sehr stark 
43 H. qg 422 4) 
43 Mt. e 405 
43b D. a 222 
u 342 
| q 9 388 (430) 
Vill 25 26 49 VB. 33 | a 390 
q 9 110 
43 22 | 27 51 39 St. | € 290 
| 39 H. gg 340 
44 25 27 48 30 Pe. a mittel 
45 27. | 27 46 Ila Y. | u, a schwach 
e) 46 25 =| 3 44 46 Pe. a mittel 
| g stark 
47 25 | 32 43 34a Pe. a mittel 
48 25 | 39 36 45 Pe. a mittel 
D. Legierungen mit 30°, und mehr Al. 
a) 49 30 | 8 62 120 Pr. g 68 
50 —s 880 9 61 e D. u 67 
| g 9g 75 
ol 30 15 55 119 Pr. g 210 
| 119 D. u 119 
q 9 | 121 
| 220 


') Bleihaltig. 

2) Bei H = 1000. 

3) Sattigungswert nach Haupt 453. 

*) Sattigungswert nach Haupt 465. 

5) Die Beobachtungen von Asteroth an einer solchen Probe widersprechen 
dem Befund von H. und D.; er findet eine geringe Intensitat der Magnetisierung 
(bei ,,sehr sprédem‘ Material). 
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Nr Atomprozente Herkunft und Wirme- 3 in Gauf 
; Al Mn : Cu Bezeichnung behandlung bei 1508 
IX 30 20 50 VB. 33 a 37 
g 9 90 
o2 30 22 48 IVa Y. u 53 
a | 9 
53 30 23 | 47 134 Pr. | gq 183 
134 D. u 10 
99 14 
b) 54 37 l 62 b D. 0 
55 36 2 62 e D. 0 
56 35 a) 60 d D. 0 
ec) 57 32 12 56 96 Pr. g 36 
36 D. u 12 
| gg 14 
58 31 16 53 108 Pr. 99 65 
108 D. | u 20 
gg 20 
d) 59 32 23 45 123 Pr. g 2,0 
60 33 23 44 125 Pr. | g 0 
D Pe. u 0 
61 34 23 43 126 Pr. g 0 
62 36 23 41 124 Pr. g 4 
63 37 23 40 114 Pr. g 16 
64 36 26 38 23 Pe. u 0 
e) 65 39 21 40 7 Pe. u 0 
66 42 20 38 117, 118 Pr. g 9 14,5 
67 42 14 44 22 Pe. u 0 
68 43 10 47 97 Pr. g 0 


5. Mepfmethoden und MefBeinrichtungen. 


Die Magnetisierungsintensititen bei Zimmertemperatur und bei der 
Temperatur der fliissigen Luft wurden ballistisch mit der friiher beschriebenen 
Apparatur gemessen'). Fiir die Messungen bei héheren Temperaturen wurde 
eine im Prinzip gleiche Anordnung gebaut, die aber gestattete, die Probe 
bis auf 720° zu erhitzen: 

In der Magnetisierungsspule befand sich koaxial ein Neusilberrohr 
von 1m Lange, 9 mm innerem Durchmesser und !/, mm Wandstirke, das 
an den Enden je 12 em lang auf 12 mm verstarkt ist. Dieses Rohr diente 
als Ofen und konnte durch Wechselstrom von max. etwa 300 A (der iiber 
einen Schubtransformator stufenlos von 0 an geregelt werden konnte) 
auf Temperaturen bis 720° geheizt werden, wobei das mittlere Stick von 
etwa 50cm Linge praktisch dieselbe Temperatur besaBb. Es ist durch 


1) S$. Valentiner u. G. Becker, ZS. f. Phys. 80, 735, 1933. 
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eine 3mm starke Asbestschicht thermisch isoliert gegen einen 95 em langen 
Kihlmantel, der 2 mm stark und von Wasser durchflossen ist. 

In 30 em Abstand voneinander sind auf dem Kithlmantel zwei identische 
Induktionsspulen befestigt, die gegeneinandergeschaltet wurden, so dab 
spontane Schwankungen des Feldes, das von der 90 em langen umgebenden 
Magnetisierungsspule herriihrte, keinen Einflu®B auf das Spiegelgalvano- 
meter hatten. 

Zur Messung der Magnetisierungsintensitiét wurde die gegen die In- 
duktionsspulen lange zylindrische Probe mit einem Pythagorasstab in der 
fast senkrecht stehenden Anordnung schnell aus der einen Induktionsspule 
in die andere geschoben, wobei durch einen aufben befindlichen, mit ver- 
stellbaren Anschlagen versehenen Schlitten dafiir gesorgt war, dab die 
Mitten der verschieden langen Proben stets von Spulenmitte bis Spulen- 
mitte gelangte. Durch diese Anordnung wird die 1,4fache Empfindlichkeit 
gegeniiber einer einzelnen Induktionsspule von gleichem Wickelraum und 
gleichem Ohmschen Gesamtwiderstand erzielt. 

Die Temperatur im Innern des Ofens wurde mit emem Kupfer-Kon- 
stantan-Thermoelement, das von oben bis in die Zone konstanter Tem- 
peratur reichte, gemessen. Die Probe blieb auf ihrem Wege stets in einem 
Felde, das auf unter 1° konstant ist. Um die Probe elektrisch gegen das 
stromdurchflossene Heizrohr zu isolieren, wurden Porzellanringe von etwas 
gréBerem Durchmesser als die Probe auf die etwas verjiingten Enden auf- 
gekittet. 

Durch Vorschalten induktionsfreier Widerstiénde wurde die Emp- 
findlichkeit des Galvanometers den wechselnden magnetischen Eigenschaften 
angepabt. Bei voller Empfindlichkeit des Galvanometers gibt ein Stab 
von 8,7 mm Durchmesser bei der Feldstirke 500 0 einen Ausschlag von 
1mm fiir x =1-10-®. Die Eichung erfolgte bei allen Empfindlichkeiten 
durch An- und Abschalten einer kleinen Feldstarke, wahrend die eine 
Induktionsspule umgepolt, also beide hintereinandergeschaltet waren. 
Da in die Eichung (Valentiner und Becker, 1. c.) der mittlere Querschnitt 
der Induktionsspulen, der durch Ausmessen bestimmt wurde, eingeht, sei 
mitgeteilt, dab die gleiche Probe in diesem neuen Induktionsapparat und 
in dem ilteren (fiir t< 20°) bei Zimmertemperatur die gleichen Werte 
der Magnetisierung ergab. 

Durch einen Lufttransformator, dessen Primirspule vom Heizstrom 
durchflossen wurde und dessen Sekundarspule im Galvanometerkreis lag, 
konnte der bei den hohen Empfindlichkeiten st6rende Einflub des Heiz- 


stromes auf die Induktionsspulen ausgeschaltet werden. 











402 S. Valentiner und G. Becker, 
Bei den graphischen Darstellungen 3 = f (§) ist die Scherung beriick- 
sichtigt. 


Zusammenfassung. 


1. Der Kristall Mn—Al—Cu, enthalt das Mn in solcher Verteilung und 
Gitteranordnung, dab es seine magnetischen Eigenschaften entfalten kann. 
Es wirkt in dieser Verteilung als ferromagnetisches Element mit mindestens 
20 Weissschen Magnetonen. Der Curiepunkt liegt bei etwa 330°. Die 
magnetisierbaren Mn—Al—Cu-Legierungen enthalten diesen Kristall in 
erdberer oder kleinerer Menge. Besonders kraftig magnetisierbar ist die 
Legierung mit 25°, Mn, 25% Al, 50% Cu. 

2. Die genannte Legierung zeigt, wie von Persson nachgewiesen 
wurde, ein kérperzentriertes Gitter mit Uberstruktur von der Kantenlinge 
5,950 A sowohl nach dem Abschrecken von 800° und héheren Temperaturen 
wie nach dem Altern bei Temperaturen unter 350°. 

3. Bei Temperaturen zwischen 350 und 700° treten statt der Kristallart 
Mn—Al—Cug, wie die Réntgenstrahlanalyse zeigt, die Arten Al—Cug und 
Mn—Al—Cu, mit emgebauten Mn-Atomen auf, weshalb das Material, 
das aus einer Temperatur dieses Gebietes abgeschreckt ist oder bei einer 
solechen Temperatur gealtert wurde, sich weniger stark magnetisierbar 
erweist, als das unter 2. genannte. 


4. Der Sattigungswert der Legierungen anderer Zusammensetzung ist 
durch die Menge des zur Bildung von Mn—Al—Cu,-Kristallen dienenden 
Mn bestimmt, die von dem Prozentgehalt der Komponenten der Legierung 
und von der Temperatur, daher auch von der Warmebehandlung abhangt. 
Die Koerzitivkraft nimmt bei der Alterung im allgemeinen erst zu, dann 
wieder ab, und zwar deshalb, weil beim Altern und Einordnen des Mn in 
eine fiir die magnetischen Eigenschaften giinstige Lage durch Anderung 
des Gitters Spannungen auftreten, die bei fortschreitender Einordnung 
geringer werden. Der Curiepunkt hangt wenig von der Zusammensetzung 
der Legierung ab. Diese Abhangigkeit ist analog der Abhangigkeit des Curie- 
punktes anderer ferromagnetischer Substanzen von fremden Beimischungen. 


5. Uberschiissiges Mn kann zum Teil in das Gitter Mn—Al—Cu, 
unter Anderung der Kantenlinge eintreten, ohne allzusehr die magnetischen 


Rigenschaften zu verandern. Uberschiissiges Al stért die Ausbildung der 
Kristalle Mn—Al—Cug und bildet leicht mit dem Cu dieser Kristalle den 
Kristall Al—Cug, der auch bei der Legierung mit 25% Mn, 25% Al, 50% 


Cu in geringerem oder héherem Mahe benierkt worden ist. 
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6. Betragt der Gehalt an Al auch nur wenig mehr als 25%, so tritt beim 
Altern das Gitter mit der Kantenlange 5,833 bis 5,950 A zuriick hinter dem 
Gitter mit der Konstanten 8,7. Die magnetischen Eigenschaften sind bei 
solchen Legierungen schwach. Bemerkenswert ist die sehr groBbe Koerzitiv- 
kraft bei geringer Sattigung, wenn die Zusammensetzung nicht stark von 


Al—Mn—Cuy abweicht (z. B. §, = 9000 bei der Legierung: 25° Mn, 
30% Al, 45% Cu). 





Der bei der Untersuchung benutzte Hochfrequenzinduktionsofen wurde 
uns von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung 


gestellt, wofiir wir der Notgemeinschaft auch hier unseren Dank aussprechen. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, April 1938. 
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Uber das Funkenspektrum des Bariums. 
Von Ebbe Rasmussen ') in Berlin-Charlottenburg. 
(EKingegangen am 24. April 1933.) 


Durch Aufnahmen mit einer Hohlkathode wurde die Analyse des Ba [I-Spektrums 
durch 57 neue Kombinationen und 23 neue Terme vervollstandigt. Eine Uber- 
Bergmannserie gestattete zwischen friiheren Diskrepanzen in der Analyse zu 
entscheiden sowie eine genaue Grenze zu berechnen. Auberdem wurden zu- 
sammengestellt zwei Bergmannserien 3D—mF und 4D—mF und zwei 
neue Kombinationsserien 3 P— mS und 3P—mD. Die F-Terme zeigten 
anomalen Verlauf und Aufspaltung ahnlich wie in dem bekannten Fall Al II. 


Im Funkenspektrum des Bariums waren bisher nur 30 Linien ein- 
geordnet, und auBerdem waren verschiedene Auffassungen iiber wesentliche 
Einzelheiten zu finden. Dieses gilt besonders fiir den tiefsten D-Term, 
welcher, wie auch in den Funkenspektren von Ca und Sr, gréBer als der 
tiefste P-Term und deswegen auch metastabil ist. Dieser tiefste D-Term 
kann nun teils durch die Kombination 3 D — 2 P und teils durch die Berg- 
mannserie 3 J)— mF’ festgelegt werden. Als Kombination 8 D— 2 P 
galt friiher nach Saunders ein ultrarotes, zusammengesetztes Dublett 
(A > 10000 A), wodurch 3D einen Wert etwa 68000 cm-! bekam. Im 
Gegensatz zu dieser Auffassung, welche in Fowler: Report on series in 
line spectra, sowie in Grotrian: Graphische Darstellung der Spektren 
angefiihrt ist, hat zuerst Popow?) durch den Zeemaneffekt drei starke 
Linien 5853, 6148, 6497 als Kombination 3 D — 2 P gedeutet, wodurch 
der Term 3 D den Wert etwa 75000 cm-! bekam. Diese Deutung ist auch 
in Paschen-Gé6tze: Seriengesetze der Linienspektren zu finden. Die 
Lage der Bergmannserie im Schumanngebiet rihrt von dem jedenfalls 
anomal groben Wert des 3 D-Terms her, und deswegen ist diese Serie auch 
wenig bekannt. 

Um zwischen diesen verschiedenen Deutungen zu entscheiden, wurde 
nun das Ba II-Spektrum mit emem 1,5 m-Hilger-Littrow-Spektrographen 
mit einem 30°-Glasprisma im Gebiet 7000 bis 3500 A photographiert. Als 
Lichtquelle wurde eine Hohlkathode aus Kohle in einer Heliumentladung 





1) Rockefeller Foundation Fellow. 
2) S. Popow, Ann. d. Phys. 45, 147, 1914. 
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benutzt, welche sich nach den Untersuchungen von Paschen!) fir die 
Analyse der Funkenspektren als geeignet erwiesen hat. 

In die Kathode wurden etwa 50 Milligramm BaCl, hineingebracht, und 
das Helium zirkulierte wahrend der Entladung durch einen Behalter mit 
Holzkohle in fliissiger Luft. Mit einem Strom von 0,8 bis 1,0 Amp. war das 
Ba-Spektrum sehr lichtstark, und die Ba []-Linien konnten durch ihr 
Aussehen leicht von den Ba [-Linien unterschieden werden, wenn man 
geniigend hohen Druck (4 bis 5 mm) hatte, weil die Ba []-Linien dann an 
der Mitte schwacher als an den Enden waren, wahrend die Ba I-Linien 
gleichmaBige Intensitét in ihrer ganzen Lange hatten. 

Die Aufnahmen zeigten viele neue Ba II-Linien, welche teils gegen 
Heliumnormale, teils gegen gut bekannte Ba I-Linien und Cl []-Linien 
unter Verwendung einer Hartmannformel gemessen wurden. Die Messungs- 
genauigkeit variierte von etwa 0,1 A im Roten bis etwa 0,02 A im Violetten. 
Die Linien, die fast alle gedeutet werden konnten, sind zusammen mit 
anderen neu gedeuteten, von friiher bekannten Linien in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Zahlen in den Termbezeichnungen sind Laufzahlen. 

Zunachst wurde eine neue Serie gefunden, die wegen des wasserstoff- 
iihnlichen Charakters der Laufterme als Uber-Bergmannserie 4 / — mG 
erkannt wurde. Diese Serie, welche unter Verwendung einer Ritzformel 
zur genauen Bestimmung der Grenze benutzt wurde, ist in der Tabelle 2 
wiedergegeben. Die Linie 4 Fs), —9G konnte nicht beobachtet werden, 
weil sie mit der He-Linie 3705 zusammenfiallt. 

Die Grenzbestimmung gab die in Tabelle 2 oben angefiihrten Werte 
der Grenzterme 4F,,, und 4 Fs), welche im Widerspruch zur Saunders- 
Fowlerschen Auffassung stehen und nur mit der Popow- Paschenschen 
Deutung vereinbar sind, weil die Addition der Wellenzahlen des ersten 
Gliedes der Bergmannserie zu diesen Grenztermen die Werte 3 Ds),= T5012 
und 3D; = 75813 gibt. Die Uber-Bergmannserie wiirde normalerweise 
im Ultrarot verlaufen, ist aber in diesem Spektrum gegen kiirzere Wellen- 
langen verschoben, weil auch der tiefste F-Term anomal grob ist. 

Um auch die F-Termreihe zu erweitern, wurde nun die Bergmannserie 
3 D — mF unter Verwendung von Messungen von Selwyn?) und Lyman?) 
revidiert. Das erste Glied, das zuerst richtig von Popow erkannt wurde, 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 142, 1923; 71, 537, 1923.; Sitz. PreuB. 
Ak. d. Wiss. 1928, S. 536. 
2) E. W. H. Selwyn, Proc. Phys. Soc. 41, 392, 1929. 
3) Th. Lyman, Astrophys. Journ. 35, 341, 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 297 

















406 Ebbe Rasmussen, 
Tabelle 1. 
J ALutt "vac | Kombination j Bemerkungen 
T | I] 

1 8737,71 1144151 | 4D3,— 5 Fy, | 

1 8710,74 1147695 | 4Ds,— 5 Fy, | Meggers 
10 6874,09 14543,37 | 4F, — 5G 

10 6769,62 14767,81 | 4 Fy), — 5G 

5 6378,91 15 672,33 | 3Ps — 45,), 

4 6135,83 16 293,21 3P, — 481), 

3 5999,85 16 662,48 3 Ps, — 6 Ds), 

& 5981,25 16 714,29 3 Ps, — 6 Ds), 

8 5784,18 17 283,75 3 Py), — 6 Dy, 

3 5480,30 18 242,12 4 Fy), — 6Ds, ||  %yox, = 18 239,94 
2 5428.79 18 415,21 4 Fs, — 6 Dy), | Yor == 18 412,70 
2 5421,05 18 441,50 4Ds,— 6 Fs), | 
10 5391,60 18 542,23 4Ds,,— 6 Fy, | 

. 5361,35 18 646,85 4D3, — 6Fs, | 
10 5013,00 19942,59 4 F, — 6G | 

3 4997,81 20 003,20 3P3 — 5S), | 
10 4957,15 20 167,27 | 4F, — 6G | 

2 4850,84 20 609,25 3 Ps), — 7Ds), 

3 4847,14 20 624,98 3Py, — 581), | 

s 4843,46 20 640,65 3 Ps, — 7 Ds), 

8 4708,94 21 230,28 3 Py), — 7Dsz), 

3 4644,10 21526,69 | 

2 4509,63 22 168,57 4K, — 7Ds, | yep, = 22 166,30 
4 4405,23 22 693,94 3.Ps, — 681), | 

3 4329,62 23 090,24 3 Ps, — 8Dz, | 

2 4326,74 23 105,61 4Ds,— 7F,, | 

6 4325,73 23 111,01 3 Ps, — 8Ds,, | 

8 4309,32 23 199,01 4F,, — 7G 

2 4297,60 23 262,28 4 Ds, — 7 Fs), 

3 4287,80 23 315,45 3 Py), — 6S), 

8 4267,95 23 423,88 4 Fy — 7G 

5 4216,04 23 712,28 3 Py, — 8 Dz), | 

2 4083,77 24 480,29 3 Ps — 7S), | 

3 4036,26 24 768,44 3. Ps; — 9 Ds). 

5 3949,51 25 312,46 | 4F, — 8G 

2 3939,67 25 375,68 3 Py, — 9 Ds, 

5 3914,73 25 537,34 4F; — 8G 

1 3854,76 2593463 3 Py, —10 Ds), 

Z 3842,80 26 015,34 4 Ds) 8 Fy, 

2 3816,69 26 193,30 4 Ds), — Fs), 

4 3735,75 26 760,80 4F,, — 9G 

2 3596,57 27 796,36 4F,, —10G 

3576,28 27 954,07 4D, — 9Fr, 
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Ji ALuft "vac Kombination Bemerkungen 
2 || 3567,73 2802105 4F, —10G 
1 3552,45 28 141,58 4 Ds) — OF, 
2 le 
10 2254,73 4433744 | 3D, — 3 Py, l 
2 2 1} ‘f 4 . . ‘ 
8 2245,61 44517,48 | 3D, — 3P, —_ oe ie al 
9 /2 . 
5 2214,7 45 138,7 3 Ds, — 3 Py ee 
4 2014,18 49 386,9 15, — 3 Py), 
3 1999,54 50 011,5 1S, — 3 Py, Von hier an A, 
5 1924,77 51 954,3 3. Ds, — 5 Fr, 
l 1904,16 52 516,6 3 D,, ~» ¥ F., Messungen von Selw yu 
4 1694,31 59 021,1 3 Ds), — 6F;, 
1 1674,39 59 723,2 3 D3,— 6 Fs). 
2 1572,9 63 576,8 3D; — 7 F;), 
3 1554,5 64 329,4 3D; — 7Fs, 
4 1503,9 66 493,8 3 Pg — ee Messungen von Lyman 
2 1487.0 672495 3D, — 8F,. 
Tabelle 2. 
Uber-Bergmannserie. Grenzen: 4F% » = 382203,05, 4F's), = 32427,75. 
m 5 6 7 8 ‘ 9 10 
j 6 874,09 5013,00 430932 394951 3735,75 359657 
F; G 14 543,37 19942.59 23199,01 25 312,46 26 760,80 27 796,36 
| mG | 17659,68 12 260,46 9004,04 689059 5 442,25 4 406,69 
j 6 769,62 4957.15 4 267,95! 3914,73 3 567,73 
F;, G vy | 14 767,81 20 167,27 23 423,88 | 25 537,34 28 021,05 
| mG | 17659,94 12260,48 9003,87 6 890,41 4 406,70 
m G 17 659,81 12 260,47 9003,95  6890,50 544225 4 406,70 
n* 4,9856 | 5,9835 6,9822 | 7,9814 89808  9,9804 


bleibt unverandert. 


Als zweites Glied waren friiher die beiden Linien 1849 


und 1869 eingeordnet, welche jedoch sicher nicht von Ba herriihren, sondern 


Hg-Linien sind. 


Anstatt dieser Linien wurden nun zwei von Selwyn 


beobachtete Linien eingeordnet. Das dritte Glied bleibt wieder unverandert, 


und die folgenden Glieder sind neu. Die Bergmannserie ist in der Tabelle 3 


wiedergegeben. 


Diese Deutungen bediirfen jedoch weiterer Beweise, welche dadurch 


erbracht wurden, daB eine neue Kombinationsserie 4D — mf gefunden 


wurde, welche wegen des kleineren Grenztermes 4 D in einem langwelligeren 


27 * 
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und dadurch bequemeren Spektralgebiet verlaiuft als die normale Bergmann- 


serie. 


nungen der Bergmannserie und ermdglicht eine genaue Bestimmung der 


hoheren F-Terme. 


Tabelle 3. 





EKbbe Rasmussen, 


Diese Serie, die in der Tabelle 4 gegeben ist, bestatigt die Einord- 















































Bergmannserie. Grenzen: 3 Ds), = 75 012,07, 3 Ds), = 75813,02. 
" 4 5 6 7 ae 
j 2 347,57 
Ds, Fx y 42 584,18 
2 2m Fs), | 32.427,89 
i 2304,21 | 1 904,16 1 674,39 1 554,5 1 487,0 
D3), F's), y 43 385,44 | 525166 597232 643294 67249,5 
"| mF, 82.427,58 | 23 296,4 16 089,8 11 483,6 8 563,5 
m F's), 32 427,74  23295,94 , 1609056 11475,17  8544,15 
n*® 3,6791 | 4,3408 5,2230 6,1848 7,1676 
| rs 
j 2 385,25 1 924,77 1694,31  1572,9 1 503,9 
DF; y 42 808,82 519543 59021,1 635768  66493,8 
mF; | 32203,25 23 057,8 15991,0  11435.2 8 518,3 
m F,), 32 203,05 23055,07 15989,79 1142641 8516,68 
n® 3,6920 13634 5,2394 6,1980 7,1790 
Tabelle 4. 
Kombinationsserie 4D mF. Grenzen: 4 Ds, = $4532.02. 
4 Ds), = 34737,45. 
a 5 6 . 7 8 9 
i 5 421,05 
Ds, Fy y 18 441,50 
2 m Fs, 16 090,52 
j 8 737,71 5 361,35 4297,60 381669 3552.45 
D3, Fs) |» 11441,51 18646,85 2326228 2619330 | 28141,58 
* | m Fs 23295,94  16090,60 11475,17  -8544,15 | 6 595,87 
m Fs, 23295,94 1609056 1147517 854415 6595,87 
“on Pee es | Pek WL py 
n* 4.3408 5,2230 6,1848 7,1676 8,1577 
i 8710,74 5391.60 4326.74 3842,80| 3576,28 
Ds). Fz), y 11476,95 18542,23 2310561 26015,34 | 27 954,07 
: mF; | 23055,07 15989,79 1142641 851668 | 6577,95 
n* 1.3634 5,2394 6,1980 7,1790 | 81688 
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nn - Tabelle 5. 
rd- Kombinationsserie 3P—mS. Grenzen: 3 P3), = 30677.40, 
der 3 Pr), = 31298,80. 
m 4 | ~ Yume 6 7 R 
i 6 378,91  4997,81 440523  4083,77 | 
P;,. 8: v 15 672,33 20003,20 22693,94 24 480,29 
, 2 mS, 1500507 10674,20 7983,46 = =6.197,11 | 
A 6 135,83 4 847,14 4 287,80 
Py), Si), y 16 293,21  20624,98  23315,45 
| am S; 15 005,59 10 673,82 7 983,35 
mS; 15 005,33 10674,00 798340 6197,11 
; n* 39,4086 6,4127 7,4150 8.4161 
5) 
5 Kombinationsserie 3P—mD. Grenzen: 3 Ps), 30677,40. 
3 Pi, = 31298.80. 
) m ! ( 7 8 9 10 
_ ' 
A 5 999,85 4 850,84 4 329,62 
=i Ps, Dz y 16 662,48 2060925 23090,24 
8 | ae 14014,92 10068,15 7 587,16 
A 5 784,18 4 708,94 4 216,04 3 939,67 
P,), Ds y 17 283,75 2123028  23712,28 25 375,68 
m D3), 14015,05 10068,52 7 586,52 | 5923,12 
m D3), 14015,00 = 10 068,34 7 586,84 » 923,12 
ee a et eo Se ee SL 
n* 5,5951 | 6,6028 7,6063 8.6086 
_ A 5 981,25 4 843,46 4 325,73 4 036,26 3 854,76 
Ps), Ds), y 16 714,29 | 20640,65 23111,01 24768,44 25 934,63 
| mDs _ 13 963,11 10 036,75 7 566,39 5 908,96 4 742,77 
n* “|| 56068 6.6132 | 7,6166 86189 9,6203 
; Wie aus den angefiihrten effektiven Quantenzahlen hervorgeht, sind 
7 die F-Terme durchaus nicht wasserstoffalhnlich, sondern ihr Verlauf ahnelt 
2 weitgehend dem von Paschen!*) gefundenen anomalen Verlauf fiir die 
( « + ) ° ° e . ’ . 
°F-Termreihe in Al II. Auch die Aufspaltungen der F-Terme sind anomal; 
5F hat eine grébere Aufspaltung als 4F und auch gréber als 4D, was 
zu einer umgekehrten Lage der Kombination 4D—5F Anlaf gibt. 
) : - . — 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 537, 1923; 84, 1, 1927. 











410 Kbbe Rasmussen. 


Die Anomalien im Al Il-Spektrum und anderen Spektren haben 
verschiedene Krklarungsversuche!) veranlafit. Hier soll kee Stellung 
dazu eingenommen werden, sondern nur hervorgehoben werden, dal dic 
hier mitgeteilten Anomalien in einem Kinelektronenspektrum stattfinden. 

Auch fiir die anderen Termfolgen wurden Erweiterungen gefunden. 
Kine charakteristische Liniengruppe 2254, 2245, 2214 zeigte auf einer 
Aufnahme nut einem Quarzspektrographen das besondere Aussehen der 
Funkenlinien. Unter der Annahme, dab diese Gruppe die Kombination 
31)—-3 P wire, berechnete sich der sonst nicht bekannte Term 8 P zu 
31299, 30677, was dadurch bestatigt wurde, dab zwei Linien 2014 und 1999 
dann als 1S—38P gedeutet werden konnten. Diese Annahme wurde 
weiter bestatigt durch das Auftreten von zwei vollstandigen Serien mit 
diesem Term als Grenzterm, und zwar der Kombinationsserien 38 P — mS 
und 38 P—mD, die in der Tabelle 5 zusammengestellt sind.  Dadurech 
sind sowohl die S-Reihe als die D-Reihe bis zu héheren Gledern ausgedehnt 
worden. 


Tabelle 6. 











“1/> é w D3 2 D5\, 
80 686.87 23324 75 813,02 2,4062 75 012,07 2,4190 
38 331,80 3.3840 34 737,45 3.5547 34 532,18 3,5653 
22 661,76 44011 20 887,55 4.5842 20 792,22 4,5947 
15 005,33 5.4086 14 015,00 53,0951 13 963,11 5,6068 
10 674,00 6,4127 10 068,34 6,6028 10 036,75 6,6132 
7 983,40 7.4150 7 586,84 7,6063 7 566,39 7,6166 
6 197,11 8.4161 5 923,12 8,6086 5 908,96 8,6189 
4 742,77 9,6203 
Pr), P3),, 
60425,31 2.6952 58 734,47 27337 
3129880 3.7449 30677,40 3,7827 
Fs . Fi), G7), %o 
32427,58 3,6791 32 203,05  —3,6920 17659,81 4,9856 
23295,94 4.3408 23 055,07: 4,3634 12 260,47 59835 
16 090,56 35,2230 15 989,79 5,2394 9 003,95 6,9822 
11 475,17 6,1848 11 426,41 6.1980 6 890,50 7,9814 
8 544,15 7,1676 8 516,68 7,1790 5 442,25 8,9808 
6 595,87 81577 6577,95 8,1688 4406,70  9,9804 


1) KE. Schrédinger. Ann. d. Phys. 77, 43, 1925; A. G. Shenstone u. 
H.N. Russell, Phys. Rev. 39, 415, 1932. 
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Uber das Funkenspektrum des Bariums. 41] 


Wie man aus den angefiihrten effektiven Quantenzahlen sieht, bringt 
die aus der Uber-Bergmannserie berechnete Grenze einen regelmabigen 
Verlauf fiir diese Serien mit sich. Die neue Grenze ist um 22 em! gréBer 
als die von Fowler angegebene. 

SchhieBlich ist in der Tabelle 6 eime vollstandige Termtabelle fir Ba II 
vegeben. Die effektiven Quantenzahlen sind mit dem Wert R,, = 109736,70 
berechnet. 

Diese Untersuchung ist in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
im. Laboratorium des Prasidenten ausgefiihrt. Fir sein freundliches Ent- 
gegenkommen sowie fiir viele wertvolle Anregungen modchte ich Herrn 


Praisident Paschen meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Berlin-Charlottenburg, April 1938. 
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Uber den Einflu8 der Warmestromung 
auf die Brownsche Bewegung. II. 


Von Mizuho Sato in Tokio. 
(Kingegangen am 2. Februar 1933.) 


Der Kinfluf einer Wirmestrémung auf die durch Kondensation und Wieder. 

verdampfung der Gasmolekiile verursachte Brownsche Bewegung wird gas 

theoretisch untersucht. Dabei wird fiir ein verdiinntes Gas eine VergroBerung 
dieser Bewegung berechnet. 


In der friiheren Arbeit!) haben wir den Einflu’B einer Warmestrémuneg 
auf die Brownsche Bewegung gastheoretisch untersucht, indem wir die 
Art der Molekularst6Be mit dem Teilchen als eine vollkommen elastische 
Reflexion angesehen haben. In der vorliegenden Arbeit wollen wir den Fall 
der Kondensation und Wiederverdampfung der Gasmolekiile diskutieren. 
Hierbei treten sowohl die Translation als die Rotation hervor. : 

I. Translation. Die durch Kondensation und Wiederverdampfung 
hervorgebrachte imittlere Gesamtinderung von VW in einer kleinen Zeit t 
wird nach folgendem Integral berechnet?) : 


A-= —Frl | | ww + [DW], —e-cosy) (Cp —e-cos4)-f-c?-de-daw 


<a | c’*. cos* y’- cos I’. f’- de’ de dF, 


f = Ae—*he* (1 —a-e-cosf) — B-c®- cos 8 


wo 


a - . 
+ >: - cos’ # + a-B-c*- cos? A + 9 - ¢* - cos? 0), 


4J,4/h7 8 J, ah? 
,= — | -, p= -: ) as 
Auy 2 5 Aula 


cos O cos 6 —- sin @ sin @ cos @, 


hl 


COS Y 
cos y’ = cos O cos 0’ — sin O sin 0 cos oy’, 
dw -snOd0dq, dw’ =sinf’d'd gy’, 
dF =asnO0d0d@, 


« 


te 


') M. Saté, ZS. f. Phys. 80, 822, 1933. 
) F. Zeilinger, Ann. d. Phys. 75, 4038, 1924. 
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J, die Warmestrémung, [OW] die durch das Vektorprodukt dargestellte 
Geschwindigkeit, WY der als Vektor vom Teilchenzentrum zum Flaichen- 
element aufgefabte Radiusvektor, © der Vektor der Drehgeschwindig- 
keit sind. 


Durch Ausfiihrung der Integration bekommen wir: 


T 








A =. ; ° W, 
4, M-B 
t.. 2 pee ; 
B=B (1 T 95° 328 qT) » (1) 
3 
B’ = ———__— ’ 
S\2aukT va 


was mit dem Ergebnis (3) bei der elastischen Reflexion!) ganz tibereinstimmt. 


Das mittlere Quadrat der Anderung von W wird nach folgendem 
Integral berechnet: 


2 


4; = M | aw + [OD WU), —c- cosy)? (Cp —c-cos #) -f-e-de.dw 


~ me? jy 


+ | ce”. cos? y’- cos 0’. f'- de’- do’ dF. 


Die Ausfiihrung der Integration ergibt: 











—- 4 

A? = 4p'@ 
_ jy 2H ge uly | 

Y=) Ven kT?" * OD y2 hs 73]? (2) 
,. 8%... 44/8 7 

Q _ 3 LU va | mu: 


Aus (1) und (2) erhalten wir: 





Q-B=2P-kT, | 
| mp 49 w-J; (3) 
= 1— .+ 
: J 8 »? ké Ts ' 1 Fk T*’ | 


wo N =m die Masse eines Mols, wv = @ die Dichte, kN = R die Gas- 
konstante bedeuten. 


1) M. Satd, l.c. S. 823. 
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Wir kénnen leicht aus oben berechneten Werten das mittlere Ver- 


schiebungsquadrat ableiten'), so dab 





— — , 3 oh , 3. 2 
Jy So? RT? " 50 go? R* T*)’ 
) 
A? = 2B s T-t 
N 
herauskommt. Wenn wir diesen EinflubB bei emem Gase von dem 


Normaldruck abrechnen, so kénnen wir bemerken, dal der Zahlenwert 
nicht die beobachtbare Grébe betragt. Will man daher eimen_ beobacht- 
baren Einflu8 finden, so mub man ein Gas von geringer Dichte an- 
nehmen. Nekmen wir denselben Quecksilberdampf, wie friiher?), an, so 


bekommen wir fiir die in Betracht kommenden Glieder: 


mm 93 m3 J? 
J, = 0,206, lined ae 
” 50 o? B® T8 


S8e°R°T* * 
worln m = 200 das Molekulargewicht des Quecksilbers, J, = 7,8- 10% in 
mechanischem Mabe, 9 = 1,8- 10-8 g/em’, 7’ = 290° sind. 


Somit folgt fiir das Verhaltnis der mittleren Verschiebungen?): 


VA?: VAR. = 100: 112. 


Die mittlere Verschiebung wird daher um 12%, vergrépert. 





= (),05, 


II. Rotation. Die mittlere Anderung der Drehgeschwindigkeit O, in 


der kleinen Zeit t wird nach folgendem Integral berechnet: 


6, = M | | | 0. (Cy —e- cos) -f-2-de- do 


4 | 9! -c3 cos" -f-de'- do dF, 


WoO 
o, = — ay ( V + (OY), —e- cos B)- sin O- cos ® 
—(U + [DU], — ¢- cos a) + sin O- sin P\, 
a = — na (e’- cos B’- sin O- cos ® — ec’: cosa’: sin O- sin M), 


cos % = cos P (sin O cos # + cos O sin 6 cos ~) — sin @ sin @ sin —, 
cos « == cos ® (sin O cos 6’ + cos O sin 0’ cos pm’) — sin @ sin 0’ sin 9’, 
cos B cos ® sin # sin m + sin @ (sin O cos 6 + cos O sin 8 cos —), 
cos B’ = cos @ sin 9 sin gy’ + sin @ (sin O cos 0’ + cos O sin 0’ cos —p’) 


und J das Tragheitsmoment dieses Teilchens um die z-Achse bedeutet. 





1) M. Sat6, l.c. 8S. 824, Gleichung (13). 
2) M. Sat, l.c. S. 825. 
3) Hierbei beschriinkte ich mich auf die VergréBerung der Verschiebung. 
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Durch Ausfihrung der Integration bekommen wir: 











a Tt 
0, = — =~ 0,, 
A Zz M i B, Zz 
' 13. wd; 1 
B, = 1 5 
= B(1+ 55 ps 18) ” 
, 3 
a 
4\2aukT vat 
Das mittlere Anderungsquadrat der Drehgeschwindigkeit wird: 
AO? = i | | 82 (Cx —e- 00s 0)-f-e-de- de 
+ | #-c'3-cos ’-f'- de’- dw’ dF, 
was ergibt 
T 
AO? _— rE Q, 
~git— 44 =e yy wee | 
Y = @ 5 V Ske 78°" ' yh hs 73)’ (6) 
, 4 8k T° 
Q, = 3 erat] a 
Wir haben daher fiir das mittlere Quadrat der Winkelverschiebung: 
44) am 1 m3. J2) | 
Dae 2 ly ii ee ) Bhs: 
Bry, = Oe 5 J Se PT” of RT’ 1) 
R 
Ai = 3B —T-t. 
N 





Somit folgt far das Verhaltnis der mittleren Winkelverschiebungen: 
| pam / eal 
s.VA2 — . 
VA?: | At, = 100: 108. 


Die mittlere Winkelverschiebung wird daher um 8% vergréfert. 





Zusammenfassung. Der EinfluB einer Warmestrémung auf die durch 
Kondensation und Wiederverdampfung der Molekiile verursachte Brown- 
sche Bewegung gastheoretisch wurde untersucht. Hierbei beschrankte 
ich mich auf die Vergréferung der Bewegung. Diese Vergréberung der 
mittleren Verschiebung kann man durch Experiment bestimmen, falls 
ein Korperteilchen sich in einem verdiinnten Gase bewegt. 

Zwar ist diese VergréBerung der mittleren Verschiebung nicht so 
gro, aber diese Theorie wird man durch Messungen kontrollieren kénnen, 
bei welchen die genaueren Angaben iiber die in Betracht kommenden Grében 


gegeben sind. 
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Anmerkung bei der Korrektur. In dieser Abhandlung habe ich eine 
durch emen Warmestrom verursachte Vergréberung der Brow nschen 
Bewegung eines kugelf6rmigen Teilchens theoretisch untersucht, indem 
ich fiir ein umgebendes Gas die E. EKinsteinsche Verteilungsfunktion 
angenommen habe. Dadureh habe ich den Fall einer Warmestrémung J, 
nach der radialen Richtung an der Teilchenoberflaiche diskutieren wollen, 
indem ich diese Oberfliche und die umgebende Gefabwand als die zwei 
parallelen Wiande verschiedener T'emperaturen angesehen habe. Daher 
soll dieses Ergebnis auf den Fall, wo ein Temperatursprung sich an der 
Grenzfliche zwischen dem Teilehen und der umgebenden Flissigkeit 
ereignet, anwendbar sein. In derselben Uberlegung sollen statt ,,J,“ in 
den Formeln unter (3) in der ersten Abhandlung ,,J, = — 06)/dr° um- 


geschrieben werden. Der Fall einer allgemeinen WarmestrOmung wird in 


einer nachfolgenden Abhandlung mitgeteilt. 
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Hyperfeinstruktur und Kernmomente des Rubidiums. 
Von Hans Kopfermann, zurzeit in Kopenhagen!). 


Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 11. April 1933.) 


Aus der Hyperfeinstrukturanalyse einer Reihe von Rubidiumfunkenlinien 

wurden die mechanischen Momente der beiden Rubidiumisotope bestimmt. 

Das Drehimpulsmoment des Rb 87-Kernes hat den Wert J = */,, das des 

Rb &85-Kernes mit hoher Wahrscheinlichkeit J = °/,. Das magnetische Moment 

des Rb 87-Kernes ist genau doppelt so groB wie das des Rb 85. Kine Isotopie- 
verschiebung wurde nicht beobachtet. 


1. Kinleitung. Uber die Hyperfeinstruktur der Linien des Rubidiuns 
liegen bisher nur wenige Beobachtungen vor. Die Angabe von Filippow 
und Groos?), dal die beiden violetten Absorptionslinien des Rubidium- 
bogenspektrums 4 = 4216 A (5*S,,— 6?P,,) und 4 = 4202 A (5°S,,,—6*P,,) 
aus je zwel Komponenten bestehen, wurde von Jackson?) dahin erweitert, 
dab jede dieser Linien drei Komponenten besitzt. Aus der identischen 
Struktur beider Linien schlob Jackson, dab diese Strukturen durch 
Aufspaltung des den beiden Linien gemeinsamen Grundzustandes (5 2S,, ) 
bedingt sind. Auf Grund der Intensitaten der drei Komponenten, die sich 
nach seinen Angaben wie etwa 6:3: 1 verhalten, wurden die Aufspaltungs- 
bilder beider Linien von ihm so gedeutet: Die zwei starken Komponenten 
vehodren dem RbS$5 an, die schwache dritte dem dreimal schwacheren 
Rb 87: die nicht beobachtete zweite Komponente des Rb $7 ist durch eine 
der beiden Komponenten des Rb 85 verdeckt, wahrscheinlich durch die 
stirkere (Genaueres siehe S. 427). 

Da andere Beobachtungen nicht vorlagen, so war ein sicherer Sehlub 
auf die Kernmomente der beiden Rubidiumisotope nicht moéglich, und es 
wurde deshalb die Untersuchung des Funkenspektrums des Rubidiums 
in Angriff genommen. Die vorliegende Arbeit gibt den ersten Teil der 
fesultate dieser Untersuchung wieder, die zum Teil schon an anderer 


Stelle mitgeteilt worden sind?), 


2. Ine Versuchsanordnung. Die Erzeugung des Rb-Funkenspektrums 


macht eimige Sehwierigkeiten, wenigstens dann, wenn es sich um solche 


') Rockefeller-Fellow. 

2) A. Filippow u. Kk. Groos, Naturwissensch. 17, 121, 1929. 
3) D. A. Jackson, Nature 128, 34, 1931. 

4) H. Kopfermann, Naturwissensch. 21, 24, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 28 
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Lichtstirken handelt, wie sie beim Photographieren mit hoch auflésenden 
Spektralapparaten bendtigt werden. Es wurden zwei Arten von Licht- 
quellen benutzt, einmal eme Hohlkathode nach Schiiler, zwn anderen 
ein Geisslerrohr mit Heliumfiillang, in dessen Kapillare emige Tropfen 
metallischen Rubidiums gebracht waren, in der Art, wie es frither vom 
Verfasser zur Erzeugung des Casiumfunkenspektrums verwendet wurde!), 
Die Hohlkathode, mit fliissiger Luft gekiihlt, zeigte auber den Bogenlinien 
nur die stirksten Funkenlinien mit emiger Intensitat, und zwar im all- 

gemeinen die Linien, deren Hyper- 
Verschlubplate  teinstrukturkomponenten sich so stark 






































— 7 Anode iiberlagern, dal sie nicht oder nur 

ead > sehr unvollkommen aufgelést werden 
arn J ony konnten. Labt man dagegen die 
4 | oe Hohlkathode ohne jeghche Kihlung 
Wasserkiihlung’ . | brennen, so erscheinen, wenn der 
| Rubidiumdampfdruck = durch — die 

sscaacaiieoall ! Stromwarme geniigend angestiegen 

— Z ist, ei Teil der Funkenlinien mit 

erober Intensitait. Bei starkerer Be- 

Kathode —| lastung der Lampe schlagt dann diese 
ntladung in die reine Bogenentladung 

Fig. 1. Die verwendete Hohlkathode: un, wobel die Linien des Fiillgases 


oberer Teil (gestrichelt) aus Hartglas, 


anterer Teil aus Nickel ganz verschwinden. Durch vorsichtiges 


Anblasen der Hohlkathode mit Preb- 
luft libt sich die Entladungsform, die das Funkenspektrum in maxinaler 
Intensitit hefert, leicht viele Stunden aufrechterhalten. Die so erzeugten 
Linien sind im allgemeinen wegen des relativ hohen Atomgewichtes des 
tubidiums (85,44) noch geniigend schmal, so dab selbst 1m Violetten zwei 
annihernd gleich starke Komponenten, die auf etwa 0,05 em! nebenein- 
ander legen, eben noch getrennt werden kénnen, wenigstens bei Etalon- 
dicken von 10mm oder mehr. In Fig. 1 ist die hier benutzte Hohlkathode, 
die etwas gegeniitber dem iiblichen Typus abgeindert ist”), dargestellt. 
Sie wurde mit Helium als Fiillgas betrieben, nachdem das Rubidium dureh 
den seitlichen Ansatz hineindestilliert worden war. Fig. 3 zeigt zwei Auf- 
nahmen der Linie 4 = 5636A mit ungekiihlter Hohlkathode als Licht- 
quelle (Stromstirke 0,4 Amp.), die in LO Minuten Expositionszeit auf Agfa 
Isochromplatten photographiert wurden. 


') H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 73, 487, 1932. 
2) Siehe dazu auch R. Ritschl, ebenda 79, 1, 1932. 
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Wie schon von anderen Autoren bemerkt wurde, ist die Anregung des 
Rb [-Spektrums in der Hohlkathode stark selektiv, so dab nur ein Teil 
der Rb Il-Linien erscheint, diese allerdings mit sehr grofer Intensitit. 
Im Geisslerrohr dagegen ist die Verteilung der Intensitaten tiber das Rubi- 
diumfunkenspektrum gleichmaBiger; das Spektrum als Ganzes_ besitzt 
aber eine viel geringere Helligkeit. [mmerhin war es moéglich, eine Anzahl 
von Linien, die mit der Hohlkathode auch in Stunden nicht photographiert 
werden konnten, in normalen Belichtungszeiten auf die Platte zu bekommen. 


Man muh dabei allerdings alle 





Vorsichtsmabnahmen treffen, die 109 


































































































5, af 
. ‘ Yn 5p 94 - 
in der oben angegebenen Arbeit shies 7, = -7,* 
; : 6 
beschrieben sind (niedriger Druck, . 
enge Kapillare, Kiihlung mit Preb- 1, 
: ——_ oe - © lo 
luft). | Die zur Erzeugung des 3/8 S 8 ES 
Rubidiumfunkenspektrums be- 3/82 3 Rg 3 | 
nutzte Stromstarke betrug im v ri < y S$ + tp 
ees ' ; t 7 
Geisslerrohr sowohl wie in der 5, @ 4p 
‘ . ¥n“Y¥d 0 
Hohlkathode im allgemeinen 0,2 wee $1 
. , . > - 6 4g _—_— —~- / = 
bis 0,4 Amp. Nur die Bogenlinien J=1—>J=0 \J=1—>J=1 
wurden bei 20 bis 50 mA_ photo- N 
; g 
vraphiert. | 
Als Spektralapparat  diente yn? "5, 
wieder die iibliche Anordnung, Fig. 2. Multiplettermschema des Rb II. 


namlich Fabry-Perot mit Vor- 

zerleger!). Als Vorzerleger wurden abwechselnd benutzt ein Zeissscher 
Dreiprismenapparat konstanter Ablenkung und ein grober Steinheilscher 
Dreiprismenapparat. 

3. Die Hyperfeinstrukturen der Kombinationen J = 1 nach J = 0 
des Rb II. Die Klassifikation des Rb [l-Spektrums ist kiirzlich von La- 
porte, Miller und Sawyer angegeben worden”). Kin Multiplettermschema 
mit den Bezeichnungen dieser Verfasser ist in Fig.2 dargestellt: darin 
sind aber nur die hier untersuchten Linien eingezeichnet. Die Klassifikation 
der einzelnen ‘Terme ist noch sehr summarisch; die J-Werte scheimen aber 
alle richtig zu sein. Wenigstens ergaben die Hyperfeinstrukturanalysen 
bisher kemen Anlab, an deren Richtigkeit zu zweifeln®). Es wurden zu- 


') Den Herren Dr. Hochheim und Dr. Ritsch! bin ich fiir Verspiegelung 
der Interferometerplatten zu groBem Dank verpflichtet. 

2) O. Laporte, R. Miller u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 38, 843, 1931. 

3) Siehe dazu S$. 423. 
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nichst die Strukturen der Kombinationen 4 p?5 p nach 4p°6s baw. 4 p?4d 
analysiert. bn Laufe der Untersuchung ergab sich, dab wegen des relativ 
hohen mechanischen Momentes des Rb 85-Kernes und wegen der Uber- 
laverungen der Komponenten beider Isotope die Strukturen der Kom- 
binationen zwischen Termen mit J > 1 Anforderungen an das Auflésungs- 
vermodgen stellen, die nur zum Teil erfiillt werden konnten. Es ist bisher 
noch in kemem Falle gelungen, einen Term mit J 2 2 eimndeutig fiir beide 
Rb-lsotope zu analysieren. Infolgedessen war es auch nicht moéglich, das 
mechamsche Moment der Rubidimmkerne aus der Zahl der Hyperfein- 
strukturterme zu besthmmen. Die Rubidiumkernmomente mubten vielmehr 


aus der Intervallregel erschlossen werden, wozu sich wegen ihrer relativ 





einfachen Struktur vor allem die Uberedinge J 1 nach J = O elgnen. 
| , 
5 FY Nw 
FRA 4 Q 
a b 


Fig. 3. Aufspaltungsbild der Linie 4 = 5636 A mit 5mm Etalonabstand (a) 

und 10mm Etalonabstand (b) aufgenommen in fiinffacher Vergrifierung. 

(Die zwischen 3 und y liegende nach oben verschobene schwache Kompo- 

nente stammt von einer Nachbarlinie, die im Vorzerleger nicht geniigend 
von 4 = 5636 A getrennt wird.) 


Als Beispiel fiir diesen Typus sei hier die Linie 4 = 5686 A (5s1P, 
— 5p 6.) besprochen, deren Aufspaltungsbild in fiinffacher Vergréberung 
in Fig. 8a wiedergegeben ist. Die Lime besteht aus fiinf Komponenten, 
x bis e, mit den Abstinden 0,119, 0,156. 0,110, 0.217 em-!, von denen die 
drei mittleren sich deutlich durch ihre Intensitat von den beiden auberen 
unterscheiden. Da das Massenmischungsverhaltnis der beiden Rubidium- 
isotopen, Rb 85: Rb $7, sich wie 3:1 verhalt!), so legt es nahe, zu ver- 
muten, dal die starken drei mittleren Komponenten dem Rb $5, die beiden 
schwachen duberen Komponenten dem RbS7 angehéren. Der obere 
Zustand der Linie (5 p 69), dessen Gesamtdrehimpulsmoment J = 0 ist, 
kann magnetisch nicht aufspalten: die Struktur der Linie gibt also unmittel- 
bar die Aufspaltung des unteren Zustandes, der wegen J = 1 maximal 


dreifach aufspalten kann. Es sind demmach héchstens sechs Komponenten 


') FLW. Aston, Proe. Roy. Soe. London (A) 134, 575, 19382. 
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gu erwarten, drei fiir das Rb 8&5 und drei fiir das Rb 87. Das Abstands- 
verhaltnis der mittleren drei Komponenten ergibt den Wert 1,42, was nach 
der Intervallregel am besten einem Wert des Kernimpulsmomentes von 1 =°/, 
fir Rb85 entspricht. Das Intensitatsverhiltnis der drei Komponenten 
sollte demnach sein: B:y:0 = 8:6:4. Demgegeniiber fallt aber sofort auf, 
dab die Komponente 0 ebenso stark ist wie die Komponente y (s. Fig. 3b). 


Auf Grund dieser Tatsache muh man P 
A=5636A 


F Rb 85 F Rb 87 


| | 


annehmen, dab 0 die Superposition 
zweier Komponenten darstellt, von denen 
die eme (C) dem Rb 85, die andere (b) 


dem Rb $7 angehort. Die so gedeutete | 





Struktur der Linie ist in Fig. 4 wieder- 
gegeben, wobei allerdings die genaue 

; ; | | 
Lage der Komponenten b und C noch em 


nicht festheet. | | | | 
se | Sp Po = 
Vo saihasiiiilitn 


Die Bestimmung der Kernmomente 











: mens, 4 — 6 
der beiden Isotopen kommt somit auf } oe Sa 
, a ie » 006 
die Ermittlung der wirklichen Lage Y2 ee 
von b und C hinaus. Diese geschah auf P 
folgende Weise: Die Abstande 4<-+DB 8 ¢ 
des Rb 85 und ae-—>c des Rb 87 liegen, Ko 85 mane 

wa | 119 | 155 |111 
da diese Komponenten mieht von rosy Fo 8 e 
anderen itiberlagert sind, eindeutig fest. a 4 


Fig. 4. Hyperfeinstrukturtermschema und 


Aus ihnen lassen sich fiir verschiedene ' ear 
Aufspaltungsbild der Linie 2 = 5636 A. 


Werte von J die méglichen Lagen von b 
und ( mit Hilfe der Intervallregel bestummen. In Tabelle 1 sind die aut 
diese Weise berechneten Werte der gesuchten Abstinde in Kinheiten von 


0,001 em! eingetragen. 


Beachtet man, dafi 0 bereits unsymmetrisch verbreitert erschemen 
mibte, wenn b um 40 Einheiten gegen C verschoben wire’), und dab die 
Lage von 6 auf 5 bis 6 Eimheiten festliegt, so sieht man aus Tabelle 1 unter 
Beriicksichtigung der Intensitaéten von b und C, dab als Werte der Kern- 


impulsmomente I = °/, oder */, fiir Rb85 und I = */4 (und vielleicht 


') Vel. dazu die Photometerkurve der Fig. 12; die dort sichtbare un- 
symmetrische Verbreiterung der stirksten Komponente stammt von einer 
Nachbarkomponente. die auf 0,046 ¢m7! neben der Hauptkomponente liegt. 
Das Intensitiitsverhiltnis der beiden betriigt 1:2,8. Die Komponente y der 
Linie 2 = 5636A hat dagegen eine vollkommen symmetrische Intensitits- 
verteilung (Fig. 3b). 
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noch °/,) fir Rb 87 in Frage kommen, wobei die Werte J = °/, fiir Rb 85 


und J =-3%, fir RbS7T die weitaus grébte Wahrscheinlichkeit besitzen 


Tabelle 1. 





I 3/, 5]. 7 
b—e 226 251 263 
BC 4 112 121 
s—2 | —fo | —& — 47 
Cc~-~s | —8 | 4 9 141 


(s. dazu $. 426). Der Wert J = 3/, fir Rb 85 kommt mit Sicherheit nicht 
in Frage, da dann die Komponente 06 um mundestens 14 EKimheiten naher 


bei y hegen mibte, was bestimmt auberhalb der Fehlergrenzen liegt. 


Unter Voraussetzung dieser wahrscheinlichsten Werte fiir die Kern- 
momente hat man fir die fiinf Komponenten das folgende Intensitits- 
verhaltnis zu erwarten: a:4:B:b+ C:¢=—3:8:6:6:1, was mit 
den beobachteten Intensitaten gut iibereinstimmt, speziell mit der Gleich- 
heit von Bund b+C. (Dab die Komponente a in Fig. 3a relativ zu A 
zu intensiv erscheint, liegt daran, dal das ganze Bild sehr stark exponiert 
werden mubte, um die schwache Komponente ¢ fiir die Reproduktion 
noch geniigend sichtbar zu machen. Fig. 3b gibt das Intensitatsverhaltnis 


von a:A besser wieder.) 
Die Gesamtaufspaltung des 5s'P,-Termes ist fiir RbS7 2,26mal 
grOber als fiir Rb 85. 
Tabelle 2. 


Hyperfeinstrukturen der Kombinationen J 1 nach J= 0 des 
Rb Il-Spektrums. 





7 ab a Lage der Komponenten Abstand —. 

c Kombination Kompo- ——————— $$ 
nenten- 3 ; J ; ofl ena Ce | 

A folge ; ' ' y—d s—d 
4136 5s1P,;—5pl10, v—-> (000 119 273 385 602 266 602 1,38 2,26 
5636 5s! P, — 5p 6, y— '|000 119 275, 385 602 266 602 1,42 2,26 
4855 4d5,—5p6, +> 000 133 295 418 655 285 655 1,32 2,29 
4306 58°Py— 5p y— 000 172 402) 567 894 395 894 1,39 2,26 
4782 4d61,2—5p7, vy < 000 173 403 569 897 396 897 1,39 2,27 
38978 4d4,—5p, v<— 000 170 402 570 903 400 903 1,38 2,26 
4534 58°P, —5 p ky p< OOO 60 142 201 309 141 309 1,39 2,20 
4530 4d619—5p9% v—> 000 57 136 191 302/134 302 1,44 2,25 


6458 4d4,—5pl, 000 ~30 ~80 ~110 ? 
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Ganz analog verhalten sich alle anderen Uberginge J lL nach J = 0. 
In ‘Tabelle 2 sind alle beobachteten Linien dieses Typs eigetragen. In 
Kolonne 4 bis 8 sind die Komponentenabstinde in Kinheiten von 0,001 em! 
verzeichnet. Kolonne 9 und 10 geben die Gesamtaufspaltungen des be- 
treffenden Terms fir Rb $5 bzw. Rb 87 wieder, Spalte 11 das gemessene 
Abstandsverhaltnis fiir Rb85 und die letzte Spalte das Verhiltnis der 
Gesamttermaufspaltungen fiir beide Isotope. Die Ubereinstimmung inner- 
halb der letzten beiden Spalten fiir die verschiedenen Linien zeigt die 
Genauigkeit der Messungen. Die Werte fiir die Linie 2 = 4855 A weichen 
etwas von den anderen ab. Es ist nicht ausgeschlossen, dal die Komponente y 
dieser Linie etwas gestOrt ist. Als Mittelwert aus diesen Messungen ergibt 
sich fiir das Abstandsverhaltnis der Komponenten des Rb 85 der Wert 1,39, 
fiir das Verhaéltms der Gesamttermaufspaltungen der beiden Isotope der 
Wert 2.27. Fir diese Mittelwertbildung sind die letzten drei Linien der 
Tabelle nicht herangezogen worden, da die gemessenen Abstande dort 
schon so klein sind, dab sie mit zu groben Mebfehlern behaftet sind. 

Zur Bezeichnung innerhalb der Tabelle sei noch bemerkt, dab die 
mit einem Stern versehenen Terme (5 p 77 und 5 p 9¥) sich durch die Grobe 
ihrer Hyperfeinstrukturaufspaltungen von den beiden  entsprechenden 
Termen ohne Stern unterscheiden. Es handelt sich augenscheimlich um 
zwei Niveaus, die so nahe mit den beiden 5 p7,- baw. 5 p9,-Termen zu- 
sanmnentallen, dab sie in der Multiplettanalyse meht unterschieden werden 
konnten. 

Der als 5p6,, bezeichnete Zustand spaltet, wie aus der Struktur 
verschiedener Linien hervorgelit, nicht auf. Ob er zu sehwach mit dem 
Kernmagneten gekoppelt ist, oder ob seme J-Wlassifikation falsch ist, 
konnte nicht festgestellt werden. 

Zwei weitere Hyperfeimstrukturtermschemata dieses Typs sind in 
den Fig. 5 und 6 gezeichnet?). 

4. Die Hyperfeinstrukturen der Ubergdnge J =1 nach J = 1 des 
Rb IL. Die Strukturen der Uberginge J = 1 nach J = 1 gestatten es nun, 
die Deutungen, die auf Grund des unter 3. besprochenen Materials gegeben 
worden sind, zu priifen und zu verscharfen. Es konnten drei solehe Kom- 
binationen geniigend aufgelést werden. An der Linie 4 = 4886 A (5 s'P, 


— 5 p7,) soll das Verfahren im einzelnen beschrieben werden. Dureh die 


') Kin von diesen Strukturen abweichendes Aufspaltungsbild hat die 
Linie 4£= 5165 (4d 4,—-5p4,). Es bedarf aber noch weiterer Versuche, 
um die Anomalie an diesem Ubergang zu kliiren. Deswegen kann hier auf sie 
noch nicht eingegangen werden. 
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Analyse der Linien 4 = 4782 A und 3978 A sind die Termabstiinde des 
5 p 7,-Terms, aus 4 = 56386 A und 4 = 4136 A die des 5 s1P,-Terms be- 
kannt. Aus den in 8. beschriebenen Griinden soll aber fiir R b 85 jewels 
nur der Abstand der beiden Hyperfeinstrukturterme mit F = J + 1 und J, 
fir RbST nur die Gesamttermaufspaltung als feststehend vorausgesetzt 
werden. Vervollstandigt man nun fiir verschiedene Werte von I das Hyper- 
feinstrukturtermschema dieses Uberganges, berechnet die theoretisch 


verlangten Intensitaéten und bestimmt die so geforderte Struktur der Linie, 
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we A=3970A 
F Rb 87 
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Ro 87 * a a] Moar t “s = 
Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5 und 6. Hyperfeinstrukturtermschema und Aufspaltungsbild der Linie 4 = 3978 A (Fig. 5) 
und der Linie 2 = 4306A (Fig. 6). 


so hat man am Vergleich dieses Aufspaltungsbildes mit dem wirklich beob- 
achteten einen sicheren Priifstein fiir die Grobe der gesuchten Kernmomente. 
Es ergibt sich z. B. fiir die Linie 4 = 4886 A unter Voraussetzung von 
J =°)/, fir Rb85 und J = 3), fir Rb S87 ein Aufspaltungsbild, wie es in 





Fig. Tx dargestellt ist. Unter Beriicksichtigung der besprochenen Leistungs- 





fihigkeit des aufldsenden Spektralapparates folgt das Bild der Fig. 7p, 


dem alle Linien, die um weniger als 0,05 em-! nebeneinander liegen, 





zu einer resultierenden Komponente am Ort des betreffenden Schwer- 





punktes verschmolzen sind. Die so geforderte Struktur stimmt bestens 





les 








Hyperfeinstruktur und Kernmomente des Rubidiums. 425 


" ~ 


nit dem beobachteten Aufspaltungsbild (Fig. Ty) tiberein. Zum Vergleich 
sel vermerkt, dali der Abstand b ——¢ +-/. das ist die einwandtrei mebbare 
Gesamtaufspaltung der Linie, fiir J = 3/5 0,925 em}, fiir 1 =/, 0,886 emo! 
betragen sollte. Gemessen wurde 0,926 em-!. Der Wert J = 5/, fir Rb 87, 
der auf Grund des unter 3. diskutierten Materials schon sehr unwahrschein- 
lich war, scheidet somit auf Grund der hier besprochenen Messung aus. 


Bei der wesentlich klemeren 





























































































































A=48864 Aufspaltung des Rb 85 ist der 
Rb 87 : ; - ™ 
‘aii Unterschied der Abstande fiir 
a Ye | die in Frage kommenden Werte 
| | 231 663 vond nicht mehr so grob. Der 
itt ar “ 
% Lo 67» — Abstand B<-+(C +- F sollte fiir 
| | | | 337, I =), 0,392 em! betragen, 
| Ye rT 
| | | 
yyy] | | | e 
ABCDEFG rhhhack 
| | | | | | 
| | | | | 256 | 254 Ins] 206 
I} || | | | ™ 931 " 
| | | || | 
yy ae ArEvate Bf 
| | Sp | | | | 
e — | | 
5s? 5% 5 | | | 876 Fre . 
3 ae 
” a4 * a oe [ 25a |198 | 267 
a Ve — 937 ~ 
pm BZ / - 
234 } rig. 8. 
hb87 YT] - is +t 
cr 9 a BP 
a a 
ArE+ate 
y) a 
Feleg 1.78 _\soles| 0 | we 15, 
i r 259-1 a — 798 = 
‘a 257 | Gtdseog| 133 276 —=d A 
+e B 
925 —_ 
sr 
yp ‘ C Btb 
. {780 \z9\s0| 158 | 187 S713 € 
~~ ‘a 797 = 
1259 | 102,94) 136| 275, 
—_—__— 926 — > Fig. 9. 
Fig. 7. Hyperfeinstrukturtermsechema der Fig. 8und 9. Experimentell gefundenes 


Aufspaltungsbild («@) und aus den be- 


Linie 2 = 4886 A; das daraus resultierende . 
kannten Termaufspaltungen konstruierte 


Aufspaltungsbild (7@), dasselbe vereinfacht 


(73) und das wirklich beobachtete Struktur- Struktur(3) der Linien 4 = 4288 A (Fig.8) 
bild (7y). und 2 = 4622 A (Fig. 9). 
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fur J 7, 0,402 cm!; gefunden wurde 0,394 cm-!. Da die weit abstehenden 
Komponenten des RbS7 nur nut klemen Etalondicken (3 bis 5 mun) ge- 
inessen Werden kOnnen, ohne dab sie von Komponenten der Nachbar- 
ordnungen iiberdeckt werden, die Komponenten des Rb 85 aber mit Etalon- 
abstainden bis zu 1Onun, so sind die Messungen an letzteren wesentlich 
venauer. 

Die Fig. 8 und 9 zeigen die Ubereinstimmung zwischen den so kon- 
struierten Aufspaltungsbildern und den beobachteten Hyperfeimstrukturen 
an den anderen Linien dieses Typs. Auf Grund dieser Ubereinstimmung 
und der diskutierten Mebgenawgkeit!) mub der Wert von J 3/4 fiir 
Rb S7 als ganz sicher angesehen werden. Der Wert des Kernimopuls- 
momentes fir Rb $5 ist mit grober Wahrscheinlichkeit J = °/,; allerdings 
kann J “4 nicht vollstindig ausgeschlossen werden. 

In Tabelle3 sind die Abstinde der bisher analysierten Terme mit 
ihren Aufspaltungsfaktoren unter Voraussetzung der so festgelegten Kern- 


momente angegeben. 


Tabelle 3. 








Term a ea oe ag5 in em . ay7 in em”! 
Rb 85 Rb 8&7 

PO"Ri s «s+ es 156: 110 376 : 226 0,044 O.151 
on -+ « & © « 164; 12] 410 : 245 0,047 0,164 
5 ek + 2s & * 4 230 : 165 959 : 335 — 0,066 — 0,224 
5 Pp a +e oe 231 : 167 563 : 337 0,066 0,225 
. «eae 79: 55 189: 113 — 0,023 — 0,075 
DOE 6 + 2 » @ 82: 59 193 : 116 0,023 0,077 
Spl, ~50 :~30 ~ 0.014 


Beziigheh der relativen Lage der Schwerpunkte der analysierten 
Terme ist folgendes zu bemerken: Die Schwerpunkte der Linien fallen 
fir beide Isotope im Mittel zusammen. Wenn also eine I[sotopen- 
verschiebung der betreffenden Terme vorhanden sein sollte, so miibten 
sie in den Anfangs- und Endtermen der Ubergange sehr genau gleich groh 
sein, gleichgiltig, ob es sich um Elektronenkonfigurationen vom Typus 

') Die Messungen an der Linie 2 4886 A sind am genauesten, da in 
dieser Spektralgegend die Auflésung des Fabry-Perot besser ist als bei den 
anderen beiden Linien. Da auberdem auch die Abstiinde der Hyperfeinstruktur- 
terme, die zu diesem Ubergang gehéren, besonders gut zu messen waren, 
so diirfte die Ubereinstimmung, die mit dem angegebenen Verfahren gerade bei 
dieser Linie erreicht wurde, besonders fiir die Richtigkeit der gefundenen Kern- 
momente sprechen. 
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4p°5p, 4p? 5s oder 4p? 4d handelt. Das scheint aber nach den Er- 
fahrungen, die man bisher tiber den Isotopenverschiebungseffekt gemacht 
hat, sehr unwahrscheinlich zu sein. 

5d. Die Hyperfeinstrukturen des Rb il. Nach dem in der Einleitung 
besprochenen Material, das bisher iiber die Rb-Bogenlinien vorlag, war es 
notig, die aus dem Rb IL gewonnenen Resultate mit den Strukturen des 


Rb Lin Emklang zu bringen, d. h. vor 





A allem die Existenz der von Jackson 
8 vermuteten vierten Komponenten in 
Xb 85 den Aufspaltungsbildern des violetten 
2) 105 |S. Absorptionsdubletts (zweites Glied der 
Rb 87 r 240 
a 
Fig. 10. Aufspaltungsbild 
der Linie 4 = 4216 A. { 


Ni 


‘ie 





> 


, \ 


Fig. 11. Hyperfeinstrukturaufnahme der Fig. 12. Photometerkurve 
Linien 4 = 4216 A und 4 = 4202 A bei der Linie 2 = 4216 A (siehe Fig. 11). 
100 mA in der ungekiiblten Hohlkathode 

(13 mm Etalon). 





Bsr Qs 


Hauptserie) sicherzustellen und ihre genaue Lage zu bestimmen!). Es 
wurden deshalb die Linien des Bogenspektrums mit moéglichst hoher Auf- 
losung photographiert (15 mm Etalonabstand). 

Bei 0,4 Amp. beobachtet man in der ungekiihlten Hobhlkathode an 
den Linien A = 4216 und 4202 A drei Komponenten, von denen die stirkste 


') Jackson gibt in der oben erwihnten Notiz an, dab die stirkste Kom- 
ponente eine unsymmetrische Verbreiterung zeigt. liBbt aber offen, nach welcher 
Seite die Unsymmetrie liegt. Da er von einer Violettverschiebung der Rb 87- 
Komponenten gegen die des Rb 85 spricht, so sollte man annehmen, dab er die 
fehlende Komponente auf der violetten Seite der stiirksten Komponente ver- 


mutet., 
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eine schwache Unsymimetrie nach langen Wellen hin zeigt: diese unsym- 
metrische Verbreiterung wird mit abnehmendem Rubidiumdampfdruck 
deutlicher. Bei der mit fliissiger Luft gekiihlten Hohlkathode ist die ge- 
suchte vierte Komponente fast von der Hauptkomponente getrennt. Ks 
ergibt sich fiir beide Absorptionslinien ein Aufspaltungsbild, wie es in 
Fig. 10 gezeichnet ist. Fig. 11 stellt eine Vergréberung einer Aufnahme 
mut ungekihlter Hohlkathode bei 0,1 Amp. dar, Fig. 12 die dazugehdrige 
Photometerkurve. 

Mbenso wurden die Strukturen der ultraroten Resonanzlinien 2 = 7947 
und 7800 A untersucht. Bei diesen Linien tritt die starke Selbstabsorption 
(die bei ihnen bekanntlich etwa 100mal so grob ist wie bem zweiten Glied 
dieser Serie) st6rend in Erschemung. In der ungekiihlten Lampe beobachtet 
man bei hohem Strom auch er drei Komponenten, die aber alle starke 
Selbstumkehr zeigen. Charakteristisch fiir die vierfache Struktur ist die 
Tatsache, dab die stirkste Komponente zwet Absorptionsmaxima besitzt. 
Man beobachtet also unter diesen Bedingungen vier Absorptionslinien, 
die praktisch dieselben Abstinde besitzen wie die Emissionsmaxima der 
violetten Linien. Mit abnehmender Rubidiumdampfdichte kann man 
dann auch die vier Komponenten in Emission mit eiiger Genauigkeit 
messen. tm ganzen sind aber die Intensitatsmaxima wegen der nicht 
ganz ausschaltbaren Selbstabsorption hier nicht so scharf defimiert wie bei 
den Linien des zweiten Gliedes der Serie. Die gemessenen Abstande fiir 


alle vier Linien sind in Tabelle 4 eingetragen. 


‘Tabelle 4. 
Strukturbilder der Rb J-Linien. 





a—h 


d Serie a A B b a—hb A B 
A—B 


- 


7947 52S, —5?P, 000 44 147 238—Ss«a28Besi—i‘i0Bsti(té«é BL 


7800 528, —52P;, 000 46 150 237 237 104 2,28 
4216 5%8, —62P,, 000 17 152 242 242 105 2,31 
4202 528, —6?P,; 000 465 152 241 241 106 2,27 

Mittelwerte 000 46 151 240 240 105 2,29 


Da alle anderen Linien des Rb I, speziell die auf den ?#P,,- und ?P3, - 
Zustinden endigenden Uberginge, mecht mebbar aufspalten, so ist die 
vefundene Struktur eindeutig dem 57S, -Zustand zuzuordnen, und man 


bekommt das in Fig. 13 angegebene Hyperfeinstrukturtermschema. Das 


Verhiltmis der Gesamtaufspaltungen der Terme fiir beide Isotope hat in 
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ceniigender Ubereinstimmung mit den im Rb I gefundenen Resultaten 
(die wegen der gréBeren Aufspaltungen und besseren Definition der bKom- 
ponenten als genauer angesehen werden miissen) den Wert 2,29. 

Unter Berticksichtigung der im Rb IT gefundenen WKernmomente 
fallen die Schwerpunkte der Linien fiir beide Isotope zusammen. Da alle 
hoheren Terme keine Sehwerpunktsverschiebung aufweisen (die Iom- 


binationen zwischen ihnen spalten ja nicht 























auf), so besitzen alle Terme des Rb I keine P Rb 85 P Rb 87 
ineBbare Isotopieverschiebung. 5 Py 32 ar -_ 
6. Die magnetischen Momente der beiden 
e ° . . 4 . * | 
Rubidiumisotope. Die Gesamthyperfomstruktur- AB ie 
aufspaltung eines Multipletterms hat — be- 
kanntlich, wenn J > J ist, den Wert: je cee ee 
_ 5 ‘Sy . . 
oo 
Av H (0) 2 Pitetaias 
Z = ll: were ; 
f ( ) I . Fig. 13. Hyperfeinstruktur- 
termschema der Resonanz- 
wo mw das magnetische Moment des Kerns linie 4 == 7947 A. 


und H (0) das Magnetfeld des Elektronen- 
eebaudes am Kernort ist. Da fiir beide Isotope die Anordnung 
des Elektronengebiudes und somit H (0) identisch sein sollte, so findet 


man fir das Verhaltnis der magnetischen Momente: 


2141 


‘ oo 


Hy, AW,, Les. ) 


> 


I 


wobei die angehangten Indizes sich aut die betreffenden Isotope beziehen 


sollen. Als Mittelwert aus allen analysierten Termen ergibt sich: 





12 
Ugz ~ oe 
— = 2,27 — = 2,04. 
Mg; | ” 

(Bei J = */, fiir Rb S85 wiirde der Wert 1,95 folgen.) Man erhalt also das 


fesultat, dab das magnetische Moment des RbS7 auf wemge Prozent 
genau doppelt so grob ist wie das des Rb 85. 

Um die Absolutwerte der magnetischen Momente zu bestimmen, 
mu das Magnetfeld am Kernort berechnet werden. Fiir den Grundzustand 
des Rb I sind solehe Reehnungen von Fermi!) und Goudsmit durch- 


vefiihrt worden. Aus der Aufspaltung des 5?S,, -Zustandes des Rb I und 


') kk. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 
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dem Wert der aus dem Rb IL bestimmten mechanischen Momente folgt 
nach Goudsmit!): 
Mg, = 1.4 Protonenmomente, 


») ? 
Mg7 2,0 9 
Die Genauigkeit dieser Werte kann nicht angegeben werden. 


Herrn Prof. N. Bohr danke ich fiir die freunliche Aufnahme in seinem 
Institut und fiir die Bereitstellung der experimentellen Hilfsmittel. 
Herrn Mag. Scient. N. Wieth-Knudsen bin ich fiir Hilfe bei den 


Aufnahmen zu Dank verptlichtet. 


Zusatz bei der Norrektur. Inzwischen erschien eine neue Arbeit von 
Jackson iiber die Hyperfeinstruktur des Rb I-Spektrums?), in der auber 
dem frither schon beobachteten zweiten Gliede der Hauptserie nun auch 
das erste Glied analysiert wird. An den Linien 4 = 7947 A und 4 = 7800 A 
findet Jackson vier Komponenten mit annihernd denselben Abstainden, 
Wie sie in der vorliegenden Arbeit angegeben sind (s. Tabelle 4). Die violetten 
Linien A = 4216A und 4 = 4202 A sind aber wiederum nicht geniigend 
aufgelést. Um das mechanische Moment der Rb-Isotopen zu finden, be- 
stimmt Jackson mit Hilfe photographischer Photometrie an den genannten 
violetten Linien die relativen Intensitaten der Komponenten. Die auf diese 
Weise festgestellten wahrscheinlichsten Kernmomente stimmen nicht mit 
den in der vorliegenden Arbeit angegebenen Werten itiberem. [sist 
aber auch trotz aller Sorgfalt, die Jackson augenscheinlich bei seinen 
Intensitaitsmessungen verwandt hat, memes Erachtens nicht zu erwarten, 
dali man bei so unaufgelésten Strukturen, wie sie diese Linien  besitzen 
(s. Photometerkurve Fig. 12), die systematischen Fehler geniigend aus- 
schalten kann. 

Die oben von mir angegebenen Werte der Rb-Kernmomente werden voll 


aufrechterhalten. 


') S. Goudsmit, Phys. Rev. im Druck (nach freundlicher Mitteilung von 
Herrn Goudsmit). Inzwischen erschienen: Phys. Rev. 43, 636, 1933. 
2) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 673, 1933. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt.) 


Die Erregung von Rontgenstrahlen durch Stob 
positiver Ionen hoher Geschwindigkeit’). 


Von K. Lion in Darmstadt. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 22. April 1933.) 


Problemstellung. Apparatur zur Mrzeugung hoher Spannungen. Hntladungsrohr 
fiir intensive lonenstréme hoher Geschwindigkeit. Nachweis einer durch JIonen 
erregten Roéntgenstrahlung. Fehlerquellen. 


Die Strahlung, die beim Auftreffen von Ionen auf feste Kérper entsteht, 
ist seit langem wegen ihrer Bedeutung fiir die theoretische Betrachtung des 
Ionenstobes gesucht worden. Versuche, sie nachzuweisen, sind von J. J. 
Thomson?) §) 4), M. Woltke®) §, W.Wien’, Chr. Gerthsen§), Bar- 
ton’), J.D. Cockeroft und E.'T.8. Walton!) "™) ausgefiihrt worden, 


jedoch simtlich ohne Erfolg. Die Strahlung wurde entweder itiberhaupt 


nicht gefunden, oder der gefundene Effekt konnte auf andere Ursachen 
(Licht, Korpuskularstrahlung, Warmewirkung, chemische Einwirkung oder 
sekundire ROntgenstrahlen) zuriickgefiihrt werden. Da der Grund fiir diesen 
negativen Ausfall der Untersuchungen in erster Linie in der sehr geringen 
Energieausbeute zu liegen schien, war es von Interesse, die Versuche unter 
Benutzung gréberer Kanalstrahlintensitaten wieder aufzunehmen. Die 
sich hieraus ergebende experimentelle Aufgabe, einen intensiven Kanalstrahl 


bei hoher Spannung zu erzeugen, ist anndhernd die gleiche wie diejenige, 


') Gekiirzte Dissertation. 

2) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 28, 620, 1914. 
3) J. J. Thomson, ebenda (6) 49 761, 1925. 

4) J. J. Thomson, ebenda (6) 2, 674, 1925. 

5) M. Wolfke, Phys. ZS. 18, 479, 1917. 

6) M. Wolfke, ebenda 19, 205, 1918. 


/ 


7) W. Wien, Ann. d. Phys. 83, 19, 1927. 

8) Chr. Gerthsen, ebenda 85, 620, 1928. 

®) D.C. Barton, Journ. Frankl. Inst. 209, 1, 1930. 

0) J.D. Cockcroft u. BE. T. 8. Walton, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 
477, 1930. 

i) J.D. Cockcroft u. Kk. 'T.S. Walton, ebenda 136, 619, 1982. 
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die die kiinstliche Beeimflussung des Atomkernes zum Ziele hat, und an 
mehreren Stellen in letzter Zeit in Angriff genommen worden ist?). 

Hochspannungsanlage. Vorversuche hatten ergeben, dal konstante 
Gleichspannung fiir den vorliegenden Zweck am besten geeignet sei. Da 
elektrostatische Anlagen wegen des groben Energiebedarfs des Entladungs- 
rohres nicht in Betracht kamen, wurde fiir die Versuche hochgespannter 
Wechselstrom, der mit Ventilrdhren gleichgerichtet war, benutzt. 

Die Anlage ist fiir eine maximale Spannung von 300 kV bemessen. Die 
Wahl der Schaltung (abnlich der Greinacher- bzw. Delonschaltung, siehe 
hie. 1) wurde zum Teil durch die vorhandenen Mittel bestimmt, zum Teil 
auch durch die Notwendigkeit, den negativen Pol der Anlage unter moglichst 
veringer Isolationsbeanspruchung der einzelnen Schaltelemente zu erden. 


Diese Beanspruchung, die wegen des 





of / M vleichzeitigen Auftretens von Gleich- 
und Wechselspannung in der Anlage 


C3 7 oa 


nicht ohne weiteres zu iibersehen 





l, C ist, konnte dureh eme — besondere 


7 Vb, 
LOH {t An sraphische Methode *) leicht ermittelt 
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werden. 


p>) G- Zwischen den mit 4 und B be- 


fm yeichneten Punkten der Schaltung 




















[F Kt a hesteht eme Spannungsdifferenz von 
Fig.1. Schaltung der Hochspannungsanlage. B00 kV. Wird der Punkt B veerdet (It), 


so mub der Transformator T gegen 
Erde (Netz) isoliert werden, da seme maximale Spannungsbeanspruchung 
zwischen Primir- und Sekundirseite 200 kV betragt. Diese Trennung 
vom Netz gesechieht durch einen Olgefiillten Isoliertransformator vom 
Ubersetzungsverhaltnis 1:1. Man kann auch einen Teil der Anlage fiir 
sich allen benutzen, wenn nur die Kreise 1 und Il eingeschaltet werden 
und die Erdung an den Punkt J) verlegt wird. 

Die Regelung geschieht durch Verainderung der zugefiihrten Spannung 
mut Hilfe einer Spannungsteilerdrossel, die grob und fein unterteilt ist, 
sowie durch emen regelbaren Widerstand im Primarkreis des Isoliertrans- 
formators. 

Die Ventile V,V,V, (AEG. und C.H.F. Miller) sind fiir 220 kV 


Sperrspannung bemessen. Da ihre Kathoden eine Spannungsdifferenz von 


') Die Versuche wurden bereits begonnen, ehe die Ergebnisse bekannt waren, 
die mit den betreffenden Verfahren erzielt wurden. 
2) K. Lion, Elektrot. ZS. 53. 506, 1982. 
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200 bzw. 800 kV gegen Erde aufweisen, so wird ihre Heizung mit kleimen 
Generatoren (Autolichtmaschinen) bewerkstelligt, die iiber Pertinaxwellen 
von bis zu 1,20 m Linge angetrieben werden. 

Die Kondensatoren (Meyrowsky) C, und Cz hatten eine Grobe von 
0,01 uk, fir eme Belastung von 150 kV, Cy bestand aus fiinf einzelnen 
Kondensatoren, die zusammen auch etwa 0,01 wk haben, fiir eine Spannungs- 
beanspruchung von tber 200 kV. 

Vom positiven Pol der Hochspannungsanlage fiihrt eine Verbindung 
iiber emen auswechselbaren Widerstand R (Conradty) zur Anode des 
Entladungsrohres K. Die Spannungsmessung geschieht durch eine Funken- 
strecke F mit Kugeln von 25em Durchmesser, die iiber einen Widerstand W 
an die Anode des Entladungsrohres bzw. an Erde angeschlossen sind. Die 
Spannung ist nut relativ grober Genauigkeit zu regeln und ausreichend 
konstant. Der innere Widerstand der Anlage ist verhaltnismabig gerine, 
bei SmA fallt die Spannung nur um etwa 30%. 

Entladungsrohr. Zur Erzeugung eimes lonenstrahles bei héheren 
Spannungen wurde das Kanalstrahlenrohr gewahlt.  Bestimmend hierfiir 
war u.a. die Aussicht, die Erscheinungen im Kanalstrahlenrohr, die bisher 
nur bei niedrigen Spannungen (bis 70 kV) untersucht worden waren, auch 
in dem Gebiet um 100 kV und dariiber beobachten zu kOnnen. Seine Aus- 
bildung fiir h6Ghere Spannungen ergab freilich betrachtliche Schwierigkeiten, 
denn Kanalstrahlen in gréberer Intensitat entstehen nur, wenn sich der 
Kathodenfall noch ungestért ausbilden kann. Diese Forderung verbietet die 
Anwendung der Feldunterteilung, wie bei den Rohren von A. Brasch 
und F. Lange!) oder nach dem Vorsehlag von M. Sitnikov?), da dureh 
die Homogenisierung des Spannungsverlaufes die Entstehungsmoglichkeit 
der Kanalstrahlen im Rohr selbst stark verringert wird. Durch die regulare 
Ausbildung des Kathodenfalles im Kanalstrahlrohr ist die Spannungs- 
beanspruchung des Rohres (und allgemein gasgefillter Rohre) allerdings 
schon bei niedrigeren Spannungen sehr hoch, so da haufig ein Rohr- 
durehsehlag eintritt. Durch die Verwendung von Porzellanrohr konnte 
dieser Ubelstand vermieden werden. Besonders giinstig war dabei, da sich 
als beste Form des Kanalstrahlenrohres ein gerades zylindrisches Rohr ohne 
Erweiterungen und Verengungen (deren Einfliisse an den verschiedenen 
Stellen des Rohres untersucht worden sind) erwiesen hat. Dies Ergebnis 


stimmt mit dem von W. Wien?) bei niedrigeren Spannungen gewonnenen 


') A. Brasch u. F. Lange, ZS. f. Phys. 13, 460, 1932. 
2) M. Sitnikow, ZS. f. techn. Phys. 13, 460, 1982. 
3) W. Wien, Handb. d. Radiol. 4, 2, 1923. 
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iiberein, demzufolge man eine hohe Entladungsspannung an solehen Rohren 
bei hOheren Gasdrucken erhalt. 

Die Lange des Rohres ist dadurch bestimmt, dab der Kathodenfall 
bei héheren Spannungen noch nicht gestért werden darf. Da der Dunkel- 
rau bei den dabei notwendigen geringen Drucken bereits grobe Dimensionen 
annimunt, ist, damit er noch nicht an die Anode reicht, eine moéglichst grobe 
Linge des Entladungsrohres wiinschenswert. Die besten Krgebnisse wurden 
dementsprechend mit einem Rohr von etwa 2m Linge erhalten. Auch 
beziiglich des Rohrdurchmessers hat es sich gezeigt, dal die Intensitét der 
Kanalstrahlen stark mit dessen Grobe wachst. Dies diirfte mit ziemlicher 
Sicherheit (wie versechiedene Experimente zeigen) durch Wandladungen 
begriindet sein, die die Ausbildung des Kanalstrahles bei engen Rohren 
storen. 

Kin Einflub der Form der Anode auf die Entladung konnte nicht ge- 
funden werden, dagegen ist die Form der Kathode von wesentlicher Be- 
deutung. Mit wachsender Spannung mub der Gasdruck im Entladungsrohr 
bereits so gering gehalten werden, dali der WKanalstrahl an Intensitat stark 
abninunt. Kine wesentliche Steigerung des Druckes und dadurch der Strahl- 
intensitiat ber héherer Spannung konnte vor allem dadurch erreicht werden, 
dali die Kathode moéglichst klein gehalten wurde. Die ersten Versuche 
hatten dazu gefiihrt, dal die Kathode zur Verringerung der Durchschlags- 
cefahr des Entladunysrohres rohr- bzw. pilzfémmig in dieses hinreinragte, 
jedoch erwies sich diese Konstruktion beziiglich der Strahlintensitat bei 
hoheren Spannungen als ungeeignet, da die Oberfliche der Kathode zu 
ero wurde. Als beste Kathode eignete sich ein flaches Drahtnetz, das 
gegen die Anode hin schwach konkav gekrimmt war und den Querschnitt 
des Rohres gerade tiberdeckte. Wenn die Kathode durch Vorsatz emer 
isolierenden ,,Blende* noch mehr in threr Wirkung verkleinert werden sollte, 
zeigte es sich, dab die Kanalstrahlen schlechter wurden, eme Erschemung, 
die ebenfalls auf Raumladungen oder Wandladungen zuriickzutithren sem 
ditrite. 

Auf Grund der Erfahrungen, die benn Betrieb von tiber 40 verschiedenen 
Typen von Rohren gewonnen wurden, wurde ein Porzellanrohr von 1,80 m 
Linge und 9.7em lehter Weite ausgewahlt. die Wandstarke betragt 1,7.¢m. 
Das Rohr ist innen und auben glasiert und erwies sich als vollkommen gas- 
dicht. Die Kathode besteht aus einem eisernen Teller mit dem auf Fig. 2 
dargestellten Querschnitt, sie tragt nach der Seite des Rohres hin ein Alu- 


miniundrahtnetz. in das der Kanalstrahl nach kurzem Betrieb ein Loch 


schimilzt, das auf diese Weise gut zentriert ist. An der Seite miimdet ein 
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konisch zulaufendes Messingrohr in die Kathode, das unter Zwischen- 
schaltune emer Hy-Ausfriertasche und eines Hahines mit der dreistufigen 
Stahlpumpe verbunden ist. Das Entladungsrohr ist in die Kathode und 
ebenso in die Anode mit Rosescher Legierung eingegossen und dariiber 
gur Dichtung mit Piceim verkittet. Die Anode besteht ebenfalls aus 
Kisen, dariiber ist zur Kiihlung eine Messingtrommel gezogen, die mit 
einem isoliert aufgestellten Wassergefal verbunden ist. Die Gaszufuhr 

es wird bei standigem DurchstrOmen gearbeitet —- geschieht durch 
ein seitlich in die Anode eingesetztes Palladiumrohr, das durch einen 
Porzellan-Bunsenbrenner gegliht wird. Flamme und Palladiumrohr = be- 
finden sich innerhalb eines statisch schiitzenden Drahtnetzzylinders, da 
die Flamme sonst weggeblasen wird. Die Drueke im Entladungsrohr be- 
tragen je nach Spannung und Stromstirke 1 bis 3-10-% mm He. 

Die mit diesem Rohr erzielte Spannung, bei der noch ein guter Kanal- 
strahl zu erreichen war, betragt 150 kV, kann jedoch noch gesteigert werden. 
Anfanglich machten sich schon von 70 kV an stark knallende, kurze Ent- 
ladungen im Rohr bemerkbar, die albnlich auch von Lange und Brasch 
bei héheren Spannungen beobachtet worden sind und von diesen als 
Gleitentladungen an der inneren Rohrwand erklart werden. Es zeigte sich, 
dab bei langerem Betrieb und allmahlcher Steigerung der Spannung diese 
Erscheinung immer schwacher wurde und sehlieblich ganz authdrte, so dal 
die Spannung wieder weiter gesteigert werden konnte. War das Rohr 
jedoch eimmal fiir hOhere Spannungen ,,dressiert’’ worden, so geniigte es — 
selbst nachdem Luft eingelassen war —, dah die Spannung langsam 
gesteigert wurde, wn die vorige Hohe wieder zu erreichen. 

Der Strom konnte bei einer Spannung von etwas iiber L1OkV auf 


15 mA gesteigert werden, so dab am Rohr eine Leistung von etwa 1.7 kW 


lag. Die maximale Intensitaét der Kanalstrahlen —- gemessen mut einem 
wassergekithlten Faradaykafig — betrug bei Spannungen von 100 _ bis 


120 kV bis za 5 mA und ging bei héheren Spannungen gleichzeitig mit dem 
Entladungsstrom etwas zuriick. Hs gelang, bei magnetischer Ablenkung 
einen Protonenstrom von tmA nachzuweisen. Das Kntladungsrohr ver- 
triigt eine volle Belastung von 4/, Stunde. Wiahrend dieser Zeit erwiarmt 
sich das der Kathode zunachst liegende Drittel ziemlich stark, so dal es 
insbesondere da nur em Rohr dieser Type zur Verfiigung stand — 
zweckimabig ist, zu warten, bis wieder eine Abkithlung eimgetreten ist. 
Unter der Wirkung der groben Strahlenintensitat zeigen Metalle schon 


in kurzer Zeit eine starke Zerstaubung, Glimmer fluoresziert bei sehr kurzem 


Kinschalten oder sehr geringer Stromstarke hell in blauer Farbe. Bei gréberer 


29% 
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Stromstarke gliht vom Strahl getroffener Glimmer oder Quarz weib auf, 
mitunter werden Locher hineingeschmolzen. Beim Auftreffen auf Glas 
leuchtet die gelbe Natriumlinie, auch schon bei geringen Stromstarken, 
waihrend bisher das Auftreten der J)-Linie beim Auftreffen von Wasser- 
stoff-Kanalstrahlen nicht beobachtet wurde. 

Fir den Nachweis der durch die Kanalstrahlen ausgelésten Réntgen- 
strahlen ist an die Kathode die in Fig. 2 wiedergegebene Apparatur an- 
vesetzt. 

Die Kanalstrahlen treffen im Entladungsrohr I auf die Kathode K 
auf und gelangen durch zwei Blenden, B, und by, von 3mm Durchmesser 
und 2mm Linge, die im Abstand von 35mm hintereimander angeordnet 
sind, zwischen die 38em langen Pole eines Magneten .Z in einen zweiten 


Raum Il. Der neutrale Teil des Kanalstrahles fallt auf die wassergekiihlte 














= 


Fig. 2. Querschnitt durch die Kathode mit Ansatzapparatur. 


Riickwand C dieses Raumes, ein abgelenkter Teil des Kanalstrahles gelangt 
durch eine weitere Blende bg in dieser Wand in einen dritten Raum III 
und kann dort weiter untersucht werden. Gegeniiber der Eintrittsblende 
in diesem Raum II] befindet sich eine wassergekiihlte Bleiantianode A. 
Durch die starke Abblendung tritt zwar eine starke Verminderung der 
Strahlintensitat em, es gelang aber dennoch, einen von der Antianode 
yur Kathode fliebenden Strom von 0,1 mA dauernd aufrechtzuerhalten. 

Versuchsergebnisse. Antangliche Versuche, eine Strahlung, die an der 
Antianode beim Auftreffen von [onen angeregt wurde, auberhalb des Glases 
nachzuweisen, miblangen. Der photographische Film mubte daher in das 
Vakuum hineingebracht werden. Hierzu wurde ein kreisrundes Plattchen 
von 19 mm Durchmesser aus einem (Doneo-Réntgen-) Film ausgestanzt 
und in eine dazu passende Bleikassette / eingelegt, die oben mit einer 6 2 


starken Al-Folie bedeckt war. In der Folie waren kleine runde Lécher aus- 


vestanzt, auf die je zwei etwa 0,5 uw starke Al-Folien aufgeklebt waren. Die 
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Kassette, die sorgfaltig auf Lichtsicherheit gepriift war, wurde unterhalb der 
Antianode in das Rohr eingesetzt, und darauf wurde der ganze Raum IIL 
mit 2mm starkem Bleiblech zum Schutze gegen ROntgenstrahlung von 
auben her sorgfaltig umkleidet. 

Nach 15 Minuten langer Belichtung erschien auf dem Film ein Bild 
der mit Al-Folie abgedeckten Locher als sicheres Anzeichen, dab eine 
Roéntgenstrahlung vorhanden war. Die Strahlung war auberst weich, die 
sicher sehr diinne Schellackschicht, die sich benm Aufkleben auf eine Folie 
aufgeleet hatte, war deutlich abgezeichnet. Bei einer Kontrollaufnahme 
ohne Magnetfeld — so dai keine Kanalstrahlen in den Raum IIT eindringen 
konnten — zeigte sich gar keine Sechwarzune. 

Daraufhin wurde versucht, von dem erzeugten Roéntgenstrahl eine 
Stufenkeilaufnahme zu machen, um die Wellenlinge der Strahlung ungefahr 
zu bestimmen. Zu diesem Zweek waren in 
der abdeckenden Folie sechs Locher von je 
2mm Durchmesser ausgestanzt, die der Reihe 
nach mit emer steigenden Anzahl von 
0,5-u-Folien beklebt waren, wobei sorgfaltig 
darauf geachtet wurde, dal die dazu ver- 


wendete Schellacklésung nicht vor die Off- 





nungen flieben konnte. Die diinnste Stelle 4 
war zur Sicherung der Lochfreiheit mit zwei — Fig. 3. Stufenkeilaufnahme. 
Folien, also emer Schicht von lw Stirke, die 

stirkste mit 3,5 w Aluminium abgedeckt. Eine Auswertung dieser Aufnahme 
ergab eine ziemlich inhomogene Strahlung, deren durchschnittliche Halb- 
wertsschicht etwa 1 wu betrigt. Die Wellenlinge ist demnach gréber als 
6 A, jedoch ist eine genaue Bestimmung ihrer Grobe hieraus nicht zu ent- 
nehmen, da die Wellenlinge oberhalb der selektiven Absorption der ver- 
wendeten Aluminiumfolien liegt. Fig. 3 gibt eine Reproduktion der ge- 
wonnenen Aufnahme. 

Nachdem der photographische Nachweis der Strahlung gegliickt war, 
wurde versucht, den fiir manche Experimente nicht erforderlichen lang- 
wierigen photographischen Nachweis und das dazu notwendige jedesmalige 
Auspumpen dadurch zu umgehen, dai die Strahlung mit einem Fluores- 
zenzschirm sichtbar gemacht wurde. Dieser wurde an die Stelle der Kassette 
gebracht und blieb zuniachst ohne eingeschaltetes Magnetfeld) dunkel. 
Wurde jedoch dieses eingeschaltet, so leuchtete er intensiv hell auf. Es be- 
stand allerdings die Méglichkeit, dai die Fluoreszenz von dem im Kanal- 


strahl sicher vorhandenen ultravioletten Licht oder von korpuskularen 
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Teilchen herrtihrte. Um diesen Einflub zu vermeiden, wurde eine 0,5 1 starke 
Al-Folie auf eimem Drahtrahmen etwa 1 em iiber dem Fluoreszenzschirm 
anvebracht. Der Effekt war dadurch ganz betrachtlich verringert, aber 
immer noch deutlich wahrnehmbar. Die Erscheimungen waren in jeder 
Hinsicht beliebig reproduzierbar. Aus diesen Versuchen, ber denen eine 
Strahlung immer nur bei magnetischer Ablenkung des Kanalstrahles nach- 
vewlesen werden konnte, zeigt sich eimwandfrei, dal die am Bleischirm 
auftretende Strahlung nicht durch primaire oder sekundire Rontgenstrahlen 
hervorgerufen sein kann. Ein Einflufi des Magneten auf die Entladung war 
nicht vorhanden, da eimmal die auberst stabile Entladung weit vom Magneten 
entfernt war, ferner dessen Streufeld gering war und durch die eiserne 
Kathode auberdem abgeschirmt wurde. 

Die erzeugte Rontgenstrahlung ist auch nicht durch ultraviolettes 
Licht vorgetiiuscht, denn dieses diirfte eime 3,5 w starke Alumimiumschicht 
nicht durchdringen kOnnen. Auch eine chemische Eimwirkung, wie sie Wien 
bei der Schwarzung von Schumannplatten in emem Raum gefunden hat, 
in den Kanalstrahlen eindringen, kann hier die Schwarzung nicht verursacht 
haben, da diese nicht diffus, sondern in regelrechter Zeichnung auftritt. 
IKbenso ist die Sehwarzung nicht durch Erwarmung zu deuten, da die 
Folien nicht durch den direkten Kanalstrahl getroffen wurden und die 
Antianode wie die benachbarte Blendenwand wassergekiihlt waren. Eine 
auch geringe ‘Temperaturerhéhung war nicht zu bemerken. 

Es war weiter zu untersuchen, ob die auf dem photographischen Film 
angezelgte Schwirzung etwa durch den EinfluB korpuskularer Teile zu- 
stande gekommen war, da reflektierte Kanalstrahlen in gréberer Menge 
vorhanden sind und eine Sehwarzung bewirken kénnen. Rechnet man 
damit, dab die Kanalstrahlen an der Bleiantianode mit unverinderter Ge- 
schwindigkeit reflektiert werden, so gelangt man unter der Annahme eines 
Reichweitengesetzes R = av’? (dessen Giiltigkeit schon bei geringeren 
Geschwindigkeiten von Chr. Gerthsen!) sichergestellt ist, das daher ftir 
hohere Geschwindigkeiten um so unbedenklicher angewandt werden kann] 
und unter sehr vorsichtigem Eimsetzen der aus den Absorptionsversuchen 


an a-Strahlen gewonnenen Konstanten?) zu dem Ergebnis, dal die reflek- 


') Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 5, 657, 1930. 

2) Die erlaubte Anwendbarkeit der fiir «-Strahlen geltenden Bremsvermoégen 
auf die fiir H-Strahlen ist von EK. Marsden (Phil. Mag. 27, 824, 1914) und 
Ik. Rona (Wiener Ber. 135 [2a], 117, 1926) nacligewiesen. Jhre Anwendung 





auf /H-Kanalstrahlen erscheint daher unbedenklich, insbesondere da _ das 
Bremsvermoégen des Aluminiums von dem der Luft nicht sehr verschieden ist. 
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tierten Kanalstrahlen eme Alumimiumschicht von 1 meht mehr zu durch- 


dringen vermodgen, geschweige denn eine 3,5 w starke Schicht. 


Schnellere korpuskulare Teilchen — die etwa aus Kernprozessen 
stammen — diirften nicht vorhanden sein, da Kernprozesse bei den ver- 


wendeten medrigen Spannungen an Blei nicht zu erwarten sind. Anderer- 
seits wire auch eine dabei auftretende Korpuskular- oder y-Strahlung so 
hart, dab die gesamte Alumimiumabdeckung des Films davon ebenso 
durchdrungen wiirde wie die diimnen Folien. 

Besondere Beachtung erfordert die Frage, ob die ROntgenstrahlen durch 
Klektronen angeregt wurden, die entweder im = Kanalstrahl imitgefiihrt 
wurden, oder durch diesen an der Antianode ausgelést wurden. Zur Klarung 
dieser Frage wurde zundichst zwischen der letzten Blende und der Antianode, 
und darauf zwischen Antianode und Film ein magnetisches Feld senkrecht 
zn Strahl angebracht, es konnte jedoch keimerler Eimflub dieses Feldes 
heobachtet werden. Auch die Anbringung 


eines elektrischen Feldes, durch das die 





Klektronen gebremst oder beschleunigt 


wiirden, indem die Antianode negativ, 














ff 
die Blendenwand positiv gemacht wurde, " 
ergab keine Anderung, selbst wenn die f 
zwischen den beiden Klektroden liegende Ayo 














Spannung bis auf 250 Volt gesteigert 
wurde. Eine umegekehrte Polung lieb ( BR 
ebenfalls kemen Einflub auf die erzeugte 
Rontgenstrahlung erkennen. Fig. 4. 
Es bestand noch die Movlichkeit, Lochkameraaufnahme, Strahlengang. 
dab der Kanalstrahl beim  Voriiber- 
vehen an der letzten Blende an deren Rand Elektronen ausgelést hatte, 
deren Gesehwindigkeit ziemlich gro! war, und die die nachgewiesene 
{Ontgenstrahlung erzeugt hatten. In diesem Falle hatte die Roéntgen- 
strahlung auf dem ganzen Bleischirm entstehen miissen, da die am Blenden- 
rand ausgelésten Elektronen alle moéglichen Richtungen gehabt héatten. 
Geht dagegen die Strahlung nur von dem Brennfleck, der Auftreffstelle 
der lonen, aus, so war dies ein sicherer Beweis, dali etwa am Blendenrand 
ausgeléste Elektronen nicht die Ursache fiir die Entstehung der Strahlung 
waren. 
Unr diese Frage zu entscheiden, wurde an Stelle der Kassette eine 


Lochkamera gebracht, die eme Aufnahme des Brennfleckes oder der ge- 


samten Antianode liefern sollte. In der Blende war nach Fig. 4 eine Marke 
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angebracht, wn ein besonders charakteristisches Bild zu erhalten. Den 
Strahlengang erlautert die gleiche Abbildung. 

Kis zeigte sich schon bei visueller Beobachtung mit dem Fluoreszenzsehirm 
ein einwandfreies Bild des Brennfleckes. Dieses war magnetisch nicht ab- 
lenkbar, war also nicht durch reflektierte geladene Kanalstrahlen oder aus- 
geléste Elektronen zustande gekommen. Die endgiiltige Aufnahme zeigt 
Fig. 5. Von einem Bild der ganzen Antianode, also von einer durch streuende 
Klektronen hervorgerufenen Strahlung ist keine Andeutung zu finden, da- 
gegen ist das Bild des Brennfleckes mit der angedeuteten Marke einwandfrei 
zu erkennen. Dab in dieser Aufnahme noch ultraviolettes Licht und 


korpuskulare Strahlung mit an der Schwarzung beteiligt sind, stOrt das 





Fig. 5. Lochkameraaufnahme., 


gewonnene Ergebnis nicht (direkt reflektiertes Licht des Kanalstrahles fallt 
iibrigens nicht aut die Loechkamera), da die Aufnahme nur den Nachweis 
bringen soll, dab keine Strahlung von der gesamten Antianodenflache 
komunt. Es wurde versucht, die Kamera mit emer 0,5-u-Folie abzudecken, 
und es erschien in d@@r ‘Tat nach langerer Belichtungszeit eine wenn auch nur 
schwach erkennbare Andeutung des Brennfleckes. Indessen ist die Beweis- 
kraft dieser Aufnahme gering, da bei emer einfachen Folie keine Sicherheit 
fur Lochfreiheit besteht. Eime Abdeekung der Lochkamera mit zwei Folien 
ergab dagegen trotz einstiindiger Belichtungszeit keine Abbildung des 
Brennfleckes mehr, die Intensitat war anscheinend zu gering geworden. 


Die Réntgenstrahlung wird mit abnehmender Kanalstrahlgeschwindig- 


keit immer schwicher: eine Grenze, bei der die Strahlung einsetzt, konnte 
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bisher nicht festgestellt werden. Es ist beabsichtigt, alle Untersuchungen 
iiber die Natur der Strahlung erst in einer weiteren Arbeit vorzunehmen, 
wenn an Hand von Réntgenspektrogrammen geniigendes und einwandfreies 


Material vorliegt. 


Zusammenfassung. 

1. Ks wird eine Anordnung beschrieben, die es gestattet, Ionenstréme 
von bis zu 5mA und bis zu 150 kV herzustellen. Dies geschieht mit 
Hilfe eines Kanalstrahlenrohres, das fiir diesen Zweck besonders aus- 
vebildet ist. 

2. Es wird photographisch nachgewiesen, dab ein durch magnetische 
Ablenkung ausgesonderter Ionenstrom, der auf eine Metallplatte auftrifft, 
eine Rontgenstrahlung auslost. 

3. Die Roéntgenstrahlung ist sehr weich, ihre ungefaihre Wellenlange 
wird durch Absorptionsmessungen an Aluminium festgestellt und betragt 
mehr als 6A. 

4. Die Fehlerquellen, die das Vorhandensein der Rontgenstrahlung 
vortiiuschen kénnten, werden diskutiert. Der Effekt ist nicht durch primare 
oder sekundire Roéntgenstrahlung hervorgerufen, da er nur auftritt, wenn 
die magnetisch abgelenkten Ionen auf die Antianode gelangen k6nnen. 
Ultraviolettes Licht, ungeladene oder geladene korpuskulare Teilchen 
werden durch Aluminiumfolie von 3,5 w von der photographischen Platte 
ferngehalten. Elektronen kénnen die Roéntgenstrahlung ebenfalls nicht 
hervorrufen, da sie durch elektrische und magnetische Felder von der Anti- 
anode und von dem photographischen Film ferngehalten werden. Eine 
Lochkameraaufnahme zeigt, dab die Strahlung nur von der Auftreffstelle 


der Ionen auf die Metallplatte herriihrt. 


Die vorstehende Arbeit wurde vom Jahr 1929 bis 1932 im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule unter Leitung von Herrn Professor 
Dr. H. Rau ausgefiihrt. Sie konnte in Anbetracht der kostspieligen Mittel 
zum Bau der Hochspannungsapparatur vor allem durch die verstandnisvolle 
Hilfe der Industrie fertiggestellt werden, wofiir ich auch an dieser Stelle 
meinen aufrichtigen Dank aussprechen mochte. 

Ganz besonders danke ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Professor Rau, der die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, nicht nur 
fiir die grobziigige Bereitstellung von Institutsmitteln, sondern auch fiir 
sein liebenswiirdiges Wohlwollen und die Hilfe, mit der er die Arbeit dauernd 


gefordert hat. 
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(Mitteilung aus dem Phys. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.) 


Dopplereffekt in Wasserstoff bei hohen Spannungen. 


Von K. Lion in Darmstadt. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 22. April 1933.) 


Untersuchungen des Dopplereffektes bei Intladungsspannungen iiber 100 kV 
ergeben keine obere Grenze der Linienverschiebungen. 

Aus Messungen des Dopplereffektes hatten Wilsar!), Veward?), 
Stark und Steubing) und Saxen®?) eme obere Grenze der Gesehwindig- 
keiten gefunden, die jedoch stark schwankte. Spiter hatte Krefft®) 1924 
hei Spannungen bis 70 kV nachgewiesen, dab diese Grenze nicht existierte, 
sondern dab der Dopplereffekt bei wachsender Entladungsspannung weiter 
anstieg. Es schien daher von Interesse, die Krefftschen Ergebnisse im 
Gebiet héherer Geschwindigkeiten zu verfolgen. 

Mit einem an anderer Stelle §) beschriebenen Kanalstrahlenrohr konnten 
bei emer Entladungsspannung bis zu 150 kV Wasserstoffkanalstrahlen 


erober Intensitat erzeugt werden. Als 











—_ Stromquelle diente eine Hochspannungs- 





anlage mit Transformatoren und Ventil- 
rohren. Der Dopplereffekt wurde mit 
emer Anordnung aufgenommen, die eine 


Modifikation des von Rau‘) angegebenen 





Verfahrens darstellt, und die schematisch 
in Fig. 1 wiedergegeben ist. 
wig. 1. Hierbei sind zwei Prismen iiber- 
einander so zum Kanalstrahl gestellt, 
dali dieser durch das obere Prisma in seiner Richtung, durch das untere 
entgegen semer Richtung beobachtet werden kann. Die beiden Prismen 
werden unter einem klemen Winkel g zum Strahl gestellt, und auf den 
Spalt des Spektrographen abgebildet. Durch leichtes Justieren gelingt 
es dann, die Rot- und Violettverschiebung der emittierten Linien gleich- 
zeitig zu erhalten. 
') H. Wilsar, Ann. d. Phys. 39, 1261, 1912. 
2) L. Vegard, ebenda 41, 634, 1913. 


3) J. Stark u. W.Steubing, ebenda 28, 974, 1909. 
') B. Saxen, ebenda 38, 338, 1913. 


5) H. Krefft. ebenda 75. 75, 1924. 
6) kK. Lion, ZS. f. Phys. 83, 431, 1933. 


7) H. Rau, Ann. d. Phys. 73, 270, 1924. 
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fn = Spektrogramm (Fig.2) zeigt sich dann ein geteiltes Bild) mut 


+ Dopplerversehiebung nach zwei Seiten, aus dem durch Ausimessung der 
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e, 
Pr Fig. 2. Doppleraufnahme in Wasserstoff. 130 kV, 7mA. Belichtungszeit 20 Min. 
1 Vergréferung 3,5: 1. 

beiden Riander unter Beriicksichtigung des Beobachtungswinkels q die 
1 Geschwindigkeit der leuchtenden Teilechen bestimmt werden kann. 
1 Die erzielten Ergebnisse sind in Fig. 3 zusammen mit den von Krefft 
Is angegebenen Werten eingezeichnet. Die Werte schlieben sich mit be- 
3 friedigender Genauigkeit an die 
|- Krefftsche Kurve an. Es zeigt 

5 20 

it sich einwandfrei, dali keme obere 
Ie Grenze des Doppleretfektes auf- § 
n tritt, die Dopplerkurve steigt mit 8 
h wachsender Spannung bis zu 5 

130 kV. Die Ergebnisse von 
? Krefft lassen sich in dieser Hin- 
, sicht vollkommen bestatigen. Auf- Fig. 3. 
© falig ist jedoch, dab die obere 
r Grenze des Dopplereffektes weit unterhalb der Geschwindigkeit hegt, 
i an der sie auf Grund der angelegten Spannung zu erwarten wire. Auch 
t die magnetische Ablenkung zeigt, dal zahlreiche Protonen von emer 


° Geschwindigkeit, die nahezu der Entladungsspannung entspricht, vor- 
handen sind. Jedoch steht auch dies Kregebnis in vOligem Einklang mit 
den bisher von Krefft und Retschinsky!) gemachten Beobachtungen 
und zeigt, dab neutrale Atome in gréferer Anzahl von gleicher Ge- 
schwindigkeit wie die Protonen, auch bei diesen hohen Spannungen nicht 
vorhanden sind, oder nicht merklich zum Leuchten angereet werden. 


') 'T. Retschinsky, Ann. d. Phys. 50, 369, 1916. 
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Elektrischer Kerreffekt und Assoziation 
in Fluissigkeiten. I. 


Der Kerreffekt in Fliissigkeiten und Losungen 
und seine Temperaturabhangigkeit. 


Von H. A. Stuart und H. Volkmann in Koénigsberg. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 28. April 1933.) 


Um die erforderlichen experimentellen Unterlagen fiir eine quantitativ richtige 
Theorie des Kerretfektes in Fliissigkeiten zu gewinnen und damit Unter- 
suchungen des Kerreffektes bei den so verwickelten Fragen nach der Asso- 
ziation, dem Ordnungszustande in Fliissigkeiten, fruchtbringend zu gestalten, 
wird die ‘emperaturabhingigkeit der Kerrkonstanten einiger Fliissigkeiten, 
Cy H,. C;H,, und CCl, mit einer Absolutmethode gemessen. Ferner wird die 
molare Kerrkonstante des Nitrobenzols in Lésungen von C,H,, C;H,, und 
CCl, als Funktion der Konzentration bestimmt und zwar bei verschiedenen 
‘Temperaturen. Diese Beobachtungen sowie die anderer Autoren werden 
eingehend mit der Langevin-Bornschen Theorie verglichen. Es zeigt sich, 
dab die in Fliissigkeiten und Lésungen beobachteten Werte 2- bis 5.5mal 
kleiner als die von der Theorie geforderten sind, und dal mit steigender 
Temperatur die Abweichungen kleiner werden. Als wesentliche Ursache dieser 
\bweichungen wird der Ordnungszustand in Fliissigkeiten angesehen. 


$1. Hinleitung. 

Fiir den Werreffekt bei Gasen besitzen wir eine quantitative und experi- 
mentell gesicherte Theorie, die Born-Langevinsche Orientierungs- 
theorie, die die Kerrkonstante mit bestimmten Konstanten des Molekiils, 
naimlich mit den Polarisierbarkeiten in den drei Hauptachsen des Molekiils 
und nut dem elektrischen Moment verkniipft. Auf dieser Theorie beruht 
die von dem einen von uns!) entwickelte Kerreffektmethode zur Bestimmung 
des optischen Polarisationsellipsoids und der Struktur eines Molekiils, 
die von uns?) standig zu weiteren Strukturuntersuchungen benutzt wird. 

Bei Fliissigkeiten versagt diese molekulare Theorie bekanntlich vollstandig. 
Auch sind bis heute alle theoretischen Ansatze zu ihrer Verbesserung vergeblich 
gewesen. Schon vor langerer Zeit ist von dem einen von uns?) darauf hin- 


cewiesen und eingehend begriindet worden, dab dieses Versagen der Theorie 


') HL. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55. 13, 1929; 59, 13, 1980; 63, 553, 1930. 

2) H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 429, 1932; 
ZS. f. Phys. 80. 107, 1933; ferner die im Erscheinen begritfenen Arbeiten 
in den Ann. d. Phys. und Naturwissensch. 

3) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 533, 1930: Mrgebn. d. exakt. Naturwiss. 
10. 159, 1931. 
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mit der Assoziation, d.h. mit dem Ordnungszustande, wie wir ihn schon 
in einer dipollosen Fliissigkeit anzunehmen haben, zusammenhingen miisse. 
Uber die Assoziation im einzelnen wissen wir nur sehr wenig; auch ist es 
bis heute nicht modglich, sie theoretisch zu erfassen, geschweige denn ihren 
Kintlub auf das am Molekiil angreifende Feld, das .innere Feld’ zu be- 
rechnen, so dab das so interessante Problem der Assoziation in Fliissigkeiten 
vorlaufig nur von der experimentellen Seite her weiter gefOrdert werden kann. 

Es wird also zunachst eimmal noétig sein, systematisch den Einflub 
der Assoziation auf alle vom inneren Felde abhangigen Erscheinungen zu 
Klaren und als Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen eme mdglichst 
elnfache Arbeitshypothese zu entwickeln, die wenigstens qualitativ den 
bisherigen Lrfahrungen gverecht wird. 

Bei solehen Untersuchungen sind zwei Weve moéglich. Kinmal die bei 
Bestimmungen des elektrischen Momentes so bewahrte Methode der ver- 
diinnten Lésungen. Mit dieser lift sich aber nur die sogenannte Dipol- 
assoziation und nicht der durch den Induktions- und Dispersionseffekt 


bewirkte Ordnungszustand der Molekiile vermeiden, der besonders die- 


jenigen Erscheinungen beeinflubt, die, wie Kerreffekt und Depolarisations- 
e Fa) Pr b J 


vrad, nicht vom Mittelwert, sondern von der Anisotropie des inneren Feldes 
abhingen. Einen zweiten Weg geben die Untersuchungen im Ubergangs- 
vebiet vom fliissigen zum gasfOrmigen Zustande, also in der Gegend der 
kritischen Temperatur. Diese Methode erscheint besonders erfolgver- 
sprechend, da hier der Ordnungszustand der Fliissigkeiten verschwindet 
und hiermit wenigstens eine und wahrscheinlich die wesentliche Voraus- 
setzung fir die Giltigkeit der Langevin-Bornschen Orientierungstheorie 
des Kerreffektes, namlich die v6llig ungeordnete Verteilung der Molekiil- 
achsen, erfiillt sein dirfte. Hier wird man also zunachst die Theorien 
zu priifen haben. 

Solche Untersuchungen im Ubergangsgebiet fliissig—-gast6érmig miibten 
die Molekularrefraktion, die Molekularpolarisation, insbesondere die Orien- 
tierungspolarisation, den Kerreffekt und den Depolarisationsgrad bei der 
molekularen Lichtzerstreuung umfassen. Wir besechrainken uns vorlaéufig 
auf die Untersuchung des Kerreffektes, der wie der Depolarisationsgrad 
gegen jede Art von Assoziation besonders empfindlich ist, und der gegeniiber 
dem Depolarisationsgrad vor allem den Vorteil besitzt, dab er theoretisch 
einfacher zu handhaben ist, der also fiir das vorliegende Problem als 
besonders geeignet erscheint. 

In der vorliegenden ersten Arbeit A I werden Messungen an Fliissig- 


keiten und Lésungen und zwar bei verschiedenen ‘Temperaturen mitgeteilt 
© Dd 
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und sowohl die absoluten Werrkonstanten wie die relative Temperatur- 
abhangigkeit mit der Theorie verglichen. Eim solcher Vergleich ist heute 
schon sehr weitgehend modglich, da wir im Laufe der Zeit die Kerr- 
honstanten der wichtigsten organischen Déamipfe bestimmt haben. 

Diese Messungen sollen auch zur Klarung der Frage dienen, ob es 
moglich ist, aus Messungen an Fliissigkeiten oder verdiinnten Losungen 
das optische Polarisationsellipsoid eines Molekiils und somit seine Struktur 
zu berechnen. Es wire ja sehr erfreulich, wenn bei der Bestimmung von 
Molekiilstrukturen mit Hilfe der Kerreffektmethode es gelange, die recht 
schwierigen Messungen an Gasen bei hohen Tenmperaturen zu vermeiden. 

Die zweite direkt sich anschliebende Arbeit A [List eine kritische Sichtung 
des bisherigen Erfahrungsmaterials iiber den Ordnungszustand in Fliissig- 
keiten und seinen Einflu® auf Molekularrefraktion, Molekularpolarisation, 
Depolarisationsgrad und Werreffekt. Aus der Diskussion dieses Materials 
ergeben sich dann die Richtlinien, unter denen die schon vor eimiger Zeit in 
Angriff genommenen Untersuchungen des Kerreffektes im Ubergangs- 


vebiet fliissig—gastOrmig durchgetiihrt werden miissen. 


§ 2. Mefimethodik. 


a) Prinzip der Messungen. Fi die Messungen des elektrooptischen 
Kerreffektes an Fliissigkeiten kommt entweder die relative Methode von 
Des Coudres oder eme Absolutmethode in Frage. Da uns ein geeichtes 
Hochspannungsvoltmeter sowie em ausgezeichneter optischer Kompensator 
von Brace zur Verfiigung standen, haben wir die letztere Methode vor- 
vezogen. 

Die dureh das Feld hervorgerufene Doppelbrechung wurde mit Hilfe 
des Braceschen Halbschattenkompensators mit veranderlicher Emipfind- 
lichkeit nach Szivessy!) gemessen. Dieser Kompensator kann wie jeder 
andere sowohl zur Messung einer mit Wechselspannung wie auch einer mit 
Gleichspannung erzeugten Doppelbrechung benutzt werden®), so lange 
man dafiir sorgt, dab die momentanen Gangunterschiede, deren Maximum 
hei sinusformiger Wechselspannung das Zweifache des mittleren Gang- 
untersehiedes betrigt, immer klemer bleiben als der Gangunterschied 


der Kompensatorplatte. Wir haben im itbrigen durch besondere Versuche 


') G.Szivessy. ZS. f. Phys. 6. 311, 1921. 

2) Vel. etwa die Bemerkung von G. Szivessy in den Verh. d. D. Phys. Ges. 
11. 1501, 1930 im Referat der Arbeit von Dillon, und ferner A. Cotton u. 
H. Mutton, Ann. de phys. 20, 200, 1910; Journ. de phys. 1. 26, 1911. 
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festgestellt, dab bei hochisoherenden Flissigkeiten und Déimpten die mit 
Wechsel- und Gleichspannung beobachteten Kerrkonstanten gleich waren. 
Fir den Braceschen WKompensator gilt bekanntlich die Beziehung 
I l 
22 sin2p 


wo AA die gesuchte Verzigerung in Wellenkingen, g die Verzégerung der 


4A = 





- sin p (sin2a’ —sin2«), (1) 


Kompensatorplatte, « und « die Azimute der einen Hauptschwingungs- 
richtung der Kompensatorplatte mit und ohne Feld, 6 das Azimut des 
elektrischen Feldes, alles auf die Sehwingungsrichtung des Analysators 
als Nullage bezogen, bedeutet. Die gesuchte Kerrkonstante PB folet dann 
aus der bekannten Beziehung 

AA=B-1- bh, (2) 
wo / die Lange des Kondensators in Zentimeter und fy die elektrische Feld- 
stirke in elektrostatischen Einheiten bedeutet. Fiir die theoretische Dis- 
kussion benutzt man besser die etwas anders definierte Kerrkonstante Ix, 
die von der Wellenlange nur ganz wenig abhanet und die mit B dureh die 


Beziehung 
” B.A 


Kk 


I 





(3) 


nN 


verkniipft ist: A die Wellenlinge im Vakuum, n der Brechungsindex im 
feldfreien Medium. 

Bekanutlich kénnen bet Messungen mit Gleichspannung bzw. bei 
solchen mit Wechselspannung von nicht geniigend hoher Periodenzahl 
erhebliche Fehler infolee von Feldverzerrungen auftreten. Das bekannteste 
Beispiel ist) Nitrobenzol, ber dem die emwandfreie Messung der Werr- 
konstanten der Fliissigkeit erst in neuerer Zeit Méller!) und Helilgans?) 
gelungen ist. Die Feldverzerrungen riihren von Verunreimigungen durch 
Elektrolyte, vor allem wohl durch Sauren her, die sich durch eme erhdhte 
Leitfahigkeit bemerkbar machen®). Sinkt jedoch das Leitvermégen unter 


die Grébenordnung 107! Ohm- emo! 


, so wird das Feld praktisch homogen 
und man erhalt auch mit Gleichspannung denselben Wert wie mit emer 
hochfrequenten Wechselspannung*). Da wir nur hochisolierende Stoffe 
und Lésungen mit einem viel geringeren Leitvermoégen, nimlich # ~ 10° 
bis 10° Ohm-! em! untersuchten, konnte also unbedenklich mit Gleich- 


oder Wechselspannung von 50 Perioden gemessen werden. 


') R. Méller, Phys. ZS. 32, 697, 1981. 

2) F. Heblgans. Phys. ZS. 33, 378, 1932. 

3) Vol. R. Méller, l.c. 

') FF. Hehlgans, Phys. ZS. 32. 718, 8038, 951, 971. 1981. 
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Ks sei an dieser Stelle ausdriicklich bemerkt, dab man von Vehlern 
infolee Feldverzerrung nicht frei wird, wenn man nach dem Verfahren 
von Des Coudres den Gangunterschied in der Mebzelle mit Hilfe emer 
zweiten Zelle mit veranderlichem Plattenabstand oder mit Hilfe einer Dreh- 
zelle, wie sie von Lyon!) und Briegleb?) benutzt worden ist, kompensiert, 
da die Feldverzerrung in der Mebzelle von Substanz zu Substanz ganz 
verschieden sein kann). Um sichere Werte in Fliissigkeiten zu erhalten, 
muh man mmmer mit so hochfrequenten Wechselfeldern arbeiten, dab 
Raumladungen nicht mehr auftreten kénnen. Die Messung kann dann 
sowohl mit Hilfe einer zweiten Zelle wie auch mittels eines optischen Kom- 
pensators erfolgen. 

b) Versuchsanordnung. Der optische Teil der Versuchsanordnung 
war derselbe wie bei unseren Dampfmessungen‘). 

Der Flissigkeitskondensator bestand aus zwei vergoldeten  plan- 
veschliffenen Messingplatten von 20,4 em Linge und 25 mm Hohe in einem 
Abstand von ungefahr 5,5 mm, die durch Porzellanisolatoren in ihrer Lage 
festgehalten wurden. Der Plattenabstand konnte mittels geeichter Meb- 
konusse sehr genau bestimmt werden. Uber naihere Einzelheiten dieser 
Kichung sowie der Justierung der ganzen Apparatur vgl. unsere gleich- 
zeitig an anderer Stelle verOdffentlichte Arbeit®). Der Kondensator selbst 
befand sich in einem Glasrohr iit plangeschliffenen Enden, auf die mittels 
Rollermasse vergoldete Messingkappen aufgekittet waren, in die ihrerseits 
spannungstreie Glasplatten aus dem Flintglas SF 4 der Firma Schott & Gen., 
Jena eingelassen waren. Der WKondensator wurde durch flache Federn 
in seiner Lage im Glasrohr festgehalten. Die Zimmertemperatur konnte 
veniigend konstant gehalten werden, so dab auf ein besonderes ‘Temperatur- 
had bei den Messungen bei Zimmertemperatur verzichtet werden konnte. 

Bei den Messungen der Temperaturabhingigkeit mubte jede Kittstelle 
vermieden werden. Deshalb wurde derselbe Kondensator in ein Schliffrohr 
mit aufgeschmolzenen prazisionsgekiihlten Endplatten ®) eimgesetzt (siehe 


Fig. 1). Seitlich waren zwei Rohrechen fiir die elektrischen Zufiihrungen 


') N. Lyon, Ann. d. Phys. 46, 762, 1915. 

2) G. Briegleb, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 97, 1931. 

’) Man kann also nicht, wie Briegleb (1. c.) meint, diesen Fehler dadurch 
vermeiden, da man den Abstand der Kondensatorplatten in beiden Zellen 


moéelichst gleich wahlt. 
4) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 59, 13, 1933. 
5) H. A. Stuart u. H. Volkmann, erscheint demnichst in Ann. d. Phys. 
6) Niheres iiber diese Endrohre, die von der Firma Schott & Gen. her- 
gestellt wurden, findet sich in der oben genannten Arbeit in den Ann. d. Phys. 

















ng 


ali- 
el 
age 
eb- 
ser 
ch- 
bst 
tels 
pits 
| 
erhi 
nte 
ur- 
ite, 
elle 
ohr 
ehe 


cen 


rch 
llen 


Lys. 
her- 
ys. 











Kilektrischer Kerreffekt und Assoziation in Fliissigkeiten. I. 449 


und zum Kinfillen der Substanz angeschmolzen. Die Sechliffe waren nicht 
gefettet und lediglich auBen mit Cohesankitt abgedichtet, um jede Diffusion 
der Fliissigkeit durch den Schliff zu verhiiten. So kam die Flissigkeit 
nur mit dem Glas und mit vergoldeten Metallteilen in Berithrung. Der 


ganze Apparat lag in einem elektrischen Ofen von 1m Lange. Die Tem- 























n> J 
— — {= 
~- L5CM > 
Fig. 1. 


peratur, die sich langere Zeit aut 1/,° konstant halten lie}, wurde nur aufber- 
halb des Glasapparats gemessen, was nach unseren Kontrollversuchen 
vollig ausreichte. 

Unbedingt noétig ist die véllige Staubfreiheit der Fliissigkeiten und der 
Kerrzelle. Aus diesem Grunde wurden alle Substanzen mehrmals durch 
ein Schottsches Glasfilter geprebt und dann der Apparat mit der so ent- 
staubten Fliissigkeit so lange ausgespilt, bis er vollkommen staubfrei war. 

Zur Erzeugung der Gleichspannung diente eine Starkstrominfluenz- 
maschine von Wehrsen mit Motorantrieb. Der eine Pol der Maschine 
war dauernd geerdet und mit der emen Kondensatorplatte direkt ver- 
bunden, der andere, iiber einen hohen Widerstand an die zweite Platte 
angeschlossen. Zur Vermeidung von Schwankungen waren mehrere grobe 
Leidener Flaschen parallelgeschaltet. Die Spannung wurde mittels eines 
Systems von Spitzen gegen eine Platte einreguliert. bei den Messungen 
mit Wechselspannung wurde 50 periodiger Wechselstrom hochtransformiert. 
Die am Kondensator liegende Spannung wurde mittels eines von der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten elektrostatischen Voltmeters 
fiir Gleich- und Wechselstrom von Hartmann & Braun mit einem MeBbereich 
von 5 bis 20000 Volt gemessen. 

Die absolute Genauigkeit der Kerreffektmessungen wird im allgemeinen 
iiberschitzt. Sie betragt, wie wir an anderer Stelle ausfiihren'), etwa 5%. 
Die relative Genauigkeit ist natirlich viel gréber, etwa 1%. 


§ 3. Ergebnisse der Messungen. 


Untersucht wurden Benzol, Heptan und Tetrachlorkohlenstoff, sowie 
Lésungen von Nitrobenzol in diesen Flissigkeiten. Nitrobenzol ist deshalb 


1) Vgl. unsere in den Ann. d. Phys. erscheinende Arbeit iiber die experimen- 
telle Untersuchung des Kerreffektes an Gasen bei héheren Temperaturen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 30 
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besonders geeignet, da seine Kerrkonstante im Vergleich zu diesen Loésungs- 
mitteln so viel gréBer ist, dal noch ganz verdiinnte Lésungen mit der oben 
angegebenen Genauigkeit untersucht werden konnten. Dies ist natiirlich 
notwendig, wenn man den Einfluf der Nitrobenzolmolekiile untereinander 
ausschalten will. Daf dies bei unseren Messungen der Fall ist, zeigt die 
Konstanz der beobachteten Werte (siehe Tabelle 2) bei den verschiedenen 
Konzentrationen von CCl, und Heptan. 

Benzol von Kahlbaum, fiir analytische Zwecke, wurde iiber Natrium 
getrocknet. 

Tetrachlorkohlenstoff, ebenfalls von Kahlbaum als Praparat fiir 
analytische Zwecke bezogen, wurde tiber CaCl, getrocknet und destilliert. 
Da CCl, nach diesem Troecknen noch ein ziemlich grobes Leitvermégen 
besaB, wurde es auberdem mehrere Tage emer elektrolytischen Reinigung 
unterzogen. 

Heptan von Schuchardt wurde mit einer: mehrfach erneuerten 
Mischung aus Schwefelsiuremonohydrat und konzentrierter Schwefelsaure, 
ferner mit H,O, KOH und nochmals H,O geschiittelt, mehrere Wochen 
uber CaCl, getrocknet und im Vakuum abdestilliert. 

Nitrobenzol wurde nach dem von Hehlgans?*) angegebenen Verfahren 
wie folgt gereinigt. Reinstes Nitrobenzol von Kahlbaum wurde frak- 
tioniert umkristallisiert, mit CaCl, getrocknet, mehrere Stunden mit aus- 
gegliihtem Aluminiumoxyd auf 60° erwairmt, abdestilliert und emer elektro- 
lytischen Reinigung unterworfen. Der spezifische Widerstand des so ge- 
reinigten Nitrobenzols betrug nur noch einige 10® Ohm em. 

Simtliche Substanzen und Lésungen besafen ein auberordentlich 
gutes Isolationsvermégen. So waren die spezifischen Widerstaénde von 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff von der GréBenordnung 10! Ohm em, 
die des Heptan von der GréSenordnung 10 Ohm em. Bei unseren Lésungen 
schwankte der spezifische Widerstand (gemessen durch die Entladungszeit 


eines Elektrometers zwischen 10" und 10! Ohm em). 


Tabelle 1. 














Stoff | B - 109 | K - 1012 M K - 1013 
PP eee eae 40,3 1,465 8,71 
ae 6,60 0,256 | 2,87 
Tetrachlorkohlenstoff . . . 8,42 0,314 2,1 


1) F. Hehlgans, ZS. f. techn. Phys. 10. 634, 1929. 
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Tabelle 2. 





Konzentration | 
Molenbriichen ®12 By2°10® =| = Kyg- 1012 | M Kyq- 1083 M Kk, - 1012 
€2 | 
Nitrobenzol in Benzol 
Benzol 2,29 | 40,3 1,46, 8,71 
0,004 95 2,41 | 66,7 2,42. 13,7 | 101 
0,008 18 250 | 88,2 3,20 17,4 | 106 
M Kyx = 101-107! 
Nitrobenzol in Heptan 
Heptan 1,95 6,60 | 2,56 2,87 
0,000 828 1,96 9,52 0,370 4,10 150 
0,001 585 1,97 12,20 | 0,475 0,235 149 
0,005 25 2,01 25,7, 1,00, 10,90 153 
0,011 77 2,08 49,3. | 1,92. 20,30 148 
MKy~ = 150-107!” 
Nitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff 
CCl, | 2,25 8,42 0,314 2,1 
0,000 774 || = 2,26 11,9 | 0,444 2,95 109 
0,001 508 | 2,29 15,6 0,582 3,79; 112,5 
0,004 47 2,36 30,4 | 1,133 7,17 113,5 
0,009 14 248 | 54,7 | 2,04 12,23 111 


M Ko - lll ° 10-12 


Wir stellen zunaichst in Tabelle 1 und 2 die Kerrkonstanten der reinen 
Flissigkeiten und der Lésungen von Nitrobenzol in diesen Fliissigkeiten 
zusammen, alles bezogen auf 546 mu und 20°. 

Der Index 12 in Tabelle 2 bezieht sich immer auf die Lésung, der Index 2 
bezieht sich immer auf das Nitrobenzol. 17 K,. und WK, bedeuten die 
molaren Kerrkonstanten der Lésung bzw. des Nitrobenzols (vgl. die Definition 
in § 4). Da es sich hier um sehr geringe Konzentrationen von einem 
Molprozent und weniger handelt, konnten bei der Berechnung von MK, 
fir die Dichte und den Brechungsindex der Lésung die Werte des reinen 
Lésungsmittels eingesetzt werden. Die Dielektrizititskonstante der Mischung 
dagegen, die sich wegen der groben Molekularpolarisation des Nitrobenzols 
schon bei diesen Konzentrationen merklich andert, wurde nach der einfachen 
Mischungsregel berechnet. Durch Extrapolation der M K,-Werte ergibt 
sich die molare Kerrkonstante fiir unendliche Verdiinnung Kk, ... 

In Tabelle 3 findet sich die Temperaturabhiangigkeit der Kerrkonstanten 
von Benzol, Heptan und Tetrachlorkohlenstoff. In der dritten Spalte stehen 


die Werte fiir die relative Temperaturabhangigkeit, wie sie nach der Lange- 


30* 
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vinschen Theorie, vgl. § 4, Gleichung (4), zu erwarten waren. In der naichsten 
Spalte sind die prozentualen Abweichungen von den so berechneten Werten 
und sechlieBlich in der letzten Spalte die molaren Kerrkonstanten angegeben. 

Die zur Berechnung von MWk,, und Mk, nétigen Daten fiir den 
Brechungsindex und die Dichte sind von uns selbst gemessen bzw. 
ebenso wie die Dielektrizitatskonstanten dem Tabellenwerk von Landolt- 
Bornstein enthnommen. Die Dielektrizititskonstante des Heptans ist 
der Arbeit von Briegleb entnommen, dessen Heptan praktisch den- 


selben Brechungsindex wie unseres hatte. 


Tabelle 3. 




















Te . 3+ 109 -eic y ". 1012 
lemperatur ee I | 10 Abweichung Kk + 101 WK -1013 
00 beobachtet | berechnet 9/9 | beobachtet 
Benzol 
15,5 40,7 40,7 1,465 8,71 
39 38,9 35,4 9,9 1,42 8,92 
71,7 35,4 29,1 21,7 1,305 8,80 
Heptan 
15,3 6,64 6,64 0,259 2,87 
19,1 6,58 6,46 1,85 0,256 2,86 
53,4 6,32 5,33 18,5 0,250 2,98 
69,2 6,06 4,92 23,1 0,240 2,97 
Tetrachlorkohlenstoff 
18,82 8,42 8,42 0,314 2,1 
66,43 7,6 6,27 21,2 0,29 2,16 


Schlieblich stehen in Tabelle 4 die Kerrkonstanten der Lésungen von 
Nitrobenzol in Heptan und Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen Tem- 
peraturen. In der letzten Spalte stehen wieder die Zahlen fiir die relative 
Temperaturabhangigkeit von .W Ky, wie sie nach der Langevin- Bornschen 
Theorie zu erwarten waren. Mh, ~ 1/T? (vgl. § 4). 


Tabelle 4. 











Temperatur | By2+109 | Kyp+1012 | MK: +1013 | MK peop, +1012 | MK oboe, « 1012 
Nitrobenzol in Heptan. c, = 0,00915 
20,1 39,7 1,55 | 16,4 | 148 148 
71,25 26,8 1,06 | 12,55 | 105 106,2 


Nitrobenzo] in Tetrachlorkohlenstoff. c, — 0,0079 


17,35 48,8 1,82, Wis 114,7 114,7 
64,8 35,8 1,36, 944 | 93,0 84,7 
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$4. Vergleich mit der Langevin-Bornschen Orventierungstheorie. 


Wir vergleichen zunachst eimmal, soweit Beobachtungen der WKerr- 
konstanten am Dampfe vorliegen, die aus diesen mittels der Langevin- 
Bornschen Orientierungstheorie fiir die Flissigkeit berechneten Kerr- 
konstanten mit den direkt beobachteten. Nach der Orientierungstheorie 
sollte die Kerrkonstante der Fliissigkeit durch folgenden Ausdruck ge- 
ceben sein: 


‘ (m2? +92)? ve+22 | . 
K . = 8. n? 7 (— *) ie Moms ‘ 0, i 0,). (4) 


Dabei sind @, und O, Abkiirzungen fiir folgende Ausdriicke 


] 


0, 45-kT! 


(a, —a,) (b, —b,) + (a, —ay) (b, —b,) + (a, —a,) (b, —),)], 


1 f _ | 
0, = beT [ (uy — ws) (b, — by) + (us — 3) (b> — bs) + (u3— m2) (b,— 6,)}. 


Die ay, dg, a, baw. b,, bg, bs sind die elektrostatischen bzw. die optischen 
Polarisierbarkeiten in Richtung der drei Hauptachsen des Molekiils und die 
{44, fa, Mg die Komponenten des festen elektrischen Momentes in diesen 
Richtungen, JT die absolute Temperatur und k die Boltzmannsche Kon- 
tante. Aus (4) ergibt sich folgende, die Kerrkonstante der Flissigkeit und 
des Dampfes bei 760mm verkniipfende Beziehung 





2 2 
Ki an Heed ‘ee 


. -(e + 2). 5 
e+e (5) 
Dabei bedeutet WM das Molekulargewicht und o die Dichte. Alles bezogen 
auf 20°. Die Gleichung (4) kénnen wir auch so schreiben 


: n 1 M ' 
Ka ( Th) CEE o 7 Ne HOt = MK. © 
Die so definierte Grifbe MK bezeichnen wir im Anschlub an Briegleb?) 
als die ,.molare Kerrkonstante, die sich bei der Diskussion der Beob- 
achtungen an Lésungen als besonders geeignet erweist. Da sie nur noch 
von der Anisotropie der Polarisierbarkeit und dem elektrischen Moment, 
also nur noch von fiir das Molekiil charakteristischen Konstanten abhangt, 
sollte sie bei gleicher Temperatur von der Dichte, d.h. dem Aggregat- 
zustand unabhiangig sein. 


!) G. Briegleb, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 97, 1981. 
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Die Kerrkonstante Ay, einer binéren Mischung berechnet sich in Er- 


weiterung der Formel (4) zu 





(n*, + 2)? /& 5 + 2\? ; ; | ae 
-( 2 ) a[N,-(O,, + Oy9) + No (Oz, + Oyo]. 4) 


A. = 
3 / 


12 Bn? 


12 . 


N, und Ny, bedeuten dabei die Zahl der Molekiile der beiden Komponenten 
pro Kubikzentimeter, 0,, bedeutet O, fiir die Komponente 1, usw.; die 
Indizes 12 beziehen sich auf die Mischung,. die 1 und 2 auf die einzelnen 
Komponenten. Fiihren wir statt N, und N, die Konzentrationen in 
Molenbriichen ¢, und ¢, ein, also N, = e¢,: (N, + N,) ..., so erhalt man 


durch Umformung folgende Mischungsformel fiir die molare Kerrkonstante 


, \? Mic, + Moe 
MK,, = K,-(-,%- ) -( 1 ) mea ne -+- 1,6, 
. "Mt +2 Ey + 2 2 


2 


; 27 1 \2 M fm W711 tM, 
K, (a ,) (3) te +B (oy ») (<5) hey 


— 





oder, wenn A, und WK, die molaren Kerrkonstanten der Komponenten 


sind, also 
‘ : . 1 \ M 
MK, = K,(—",) .(—-,) -—. 
ny +3 Est s/ 0, 


My. =o MK, . Cy +- MK, . Co- (9) 


einfach 


Bestimmt man also mittels (8) die Mi, der einen Komponente fiir ver- 
schiedene Konzentrationen und extrapoliert auf unendliche Verdiinnung, 
so erhalt man die \/A, fir unendliche Verdiinnung, also WK,,. Aus 
MK, labt sich K, fir den Dampf, bezogen etwa auf 760mm und 20°, 
berechnen, indem wir einfach M/o = 2,4-10* und n? = ¢ = 1 setzen, 


was meist hinreichend genau ist. [Es ergibt sich dann 
" — 387.10-3. ; 


In Tabelle 5 stehen die Daten*) fiir dipollose Stoffe, sowie fiir solche 
Dipolstoffe, die wegen ihres kleinen oder abgeschirmten Momentes praktisch 
keine Dipolassoziation zeigen, bei denen also die Molekularpolarisation 


der Flissigkeit praktisch gleich der des Dampfes ist. 


1) Die Kerrkonstanten der Fliissigkeiten sind dem ‘Tabellenwerk von 


Landolt-Bérnstein bzw. unseren eigenen Messungen entnommen. 
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Tabelle 5. 








Ka, - 10% K | oe 
Substanz | 546ma u. 200 || _ fi. ber. u- 1018 ‘ ( J “) 
| , l Kg. beob. 3 
e0b. ber. 
Schwefelkohlenstoff . . 12,1 23,7 1,96 0 2,63 2,4 
a 0,256, 1,41 5,5 0 195 | 1,73 
Tetrachlorkohlenstoff . 0,314, <_ 0,16 | < 0,506 0 2,25 2 
ee ss CR as 1,465| 4,62 3,15 0 2,29 2.04 
Sr a - 2,98 | 6,65 2,23 0 2,27 2,01 
I 3,10 | = 8,38 | 3.7 0.34 2,38 2,13 
See 5 <4 Sa 5,48 | 12,0 2,18 0,44 2,57 | 2,32 
ee ee 3,04 | 7,85 || 2.58 0,34 2,38 2,13 
Athylither. . ... . ||\—2,66|—6,35 || 2,39 1,15 4,37 4,51 


Die zur Berechnung | Gleichung (4) und (5)| der Kerrkonstanten nétigen 
Werte am Dampfe sind unseren eigenen Messungen am Dampfe!) entnommen 
und auf 20° umgerechnet, was ohne weiteres moglich ist, da wir sowohl 
das Anisotropieglied O, wie das Dipolglied O, einzeln bestimmt haben. 
Der Vergleich zwischen den beobachteten und berechneten Kerrkonstanten 
zeigt, da mit Ausnahme des optisch kugelsymmetcischen Tetrachlor- 
kohlenstoffs?) (s. die folgende Arbeit § 5), die beobachteten Kerrkonstanten 
durchweg kleiner und zwar 2- bis 5,5mal kleiner als die beobachteten 
sind. Die Abweichungen sind meistens von der GréBenordnung des Faktors 





e+ 2\2 c 7 
( 3 ), der das im Mittel am Molekiil angreifende Feld, das innere 


4 s 2 : : 
Feld F = B(1 + . ) =F (= ) bestimmt. Dieser Faktor ist streng 


richtig, wenn die Molekiile hinsichtlich ihrer Lage und ihrer Achsen vollig 





ungeordnet verteilt sind, und wenn die Absténde der Molekiile so grof 
sind, da das Feld am Orte eines Molekiils noch als homogen angesehen 
werden kann. Wir werden in der anschlieBenden Arbeit Il zeigen, dab 
der Mittelwert von F gegen Abweichungen von diesen Voraussetzungen, wie 
sie durch die dichte Packung und den Ordnungszustand in Flissigkeiten 
bedingt sind, sehr unempfindlich ist, dafs aber die Anisotropie dieses 
Feldes, die die GréBe der Kerrkonstanten erheblich beeinflubt, sehr stark 
von der Wechselwirkung und damit vom Ordnungszustande der Molekiile 
abhangt. Es liegt also nahe, diese Abweichungen mit dem Ordnungszustand 
in Flissigkeiten in Zusammenhang zu bringen (vgl. A Il). Doch ist es vor- 





1) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 533, 1930; H. A. Stuart u. H. Volk- 
mann, ebenda 80, 107, 1933. 

*) Bei kugelsymmetrischen oder beinahe kugelsymmetrischen Molekiilen 
fiihrt die Wechselwirkung mit den Nachbarmolekiilen notwendig zu einer Ver- 
gréBerung der Kerrkonstanten (vgl. A II, § 5). 

3) x die elektrische Suszeptibilitat. 
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laufig nicht moglich, irgendeinen eindeutigen Zusammenhang mit den- 
jenigen Faktoren, die fiir den Ordnungszustand bestimmend sein dirften, 
also z. B. mit der geometrischen Form der Molekiile oder ihrer Polarisier- 
barkeit bzw. deren Anisotropie zu erkennen. Dazu miissen weitere 
Messungen, besonders an hodheren normalen Kohlenwasserstoffen im 
flassigen und gasférmigen Zustande abgewartet werden. 

Aus den groben Unterschieden zwischen den beobachteten und_ be- 
rechneten Werten erkennt man, dab es vollig ausgeschlossen ist, aus der 
Kerrkonstanten eimer Fliissigkeit die einzelnen Polarisierbarkeiten des 
Molekils, d.h. sem optisches Polarisationsellipsoid zu bestimmen. Nur 
durch einen Vergleich mehrerer Substanzen untereinander wird man manch- 
mal auf die ungefiihre Grobe der optischen Anisotropie schlieBen kénnen. 
Man sieht namlich an dem Beispiel des Benzols und seiner Derivate, Toluol, 
p-, m- und o-Xylol, daf& innerhalb einer Reihe ahnlicher Molekiile die rela- 
tiven Kerrkonstanten der Fliissigkeit ungefihr denselben Verlauf zeigen 
kénnen wie die des Dampfes. Man wird also in geeigneten Fallen auch aus 
Messungen an Flissigkeiten und Lésungen, wenn bei der Vergleichssubstanz 
auch beobachtungen am Dampfe vorliegen, die optische Anisotropie 
abschatzen kénnen. Zu quantitativen Bestimmungen werden dagegen immer 
Messungen am Dampfe nétig sein. 





Tabelle 6. 





Kg, - 1012 | ¢ 
Stoff fiir 20° u.546mu | = fi. ber. u + 1018 
beob. 1) ber. ] salons 
Athylalkohol. ....... |< +2,68 |< + 320 (12) 1,69 
a coe 73,5 1030 14 2,72 
Methylithylketon . . . .. . 60,0 334 5,58 2,72 
Oe ee er — 11,6 — 23 1,98 1,05 
0 40,7 390 9,6 1,6 
DE Se a sao 40,5 208 5,13 1,5 
Pe se la ee SG 13 155 ?) 25 800 19,7 3,92 
eer ee eee 83 440 5,3 2,2 


In Tabelle 6 stellen wir die bei typischen Dipolfliissigkeiten beob- 
achteten!) und die nach der Langevin-Bornschen Orientierungstheorie 
berechneten*) Kerrkonstanten zusammen. Hier sind die Abweichungen 
viel gréBer, was sich qualitativ ohne weiteres durch die Dipolassoziation 


erklaren libt, die meist zu einem im Mittel stark verkleinerten Moment fiihrt. 


') Nach dem Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein. 
2) Gemessen von R. Méller, Phys. ZS. 32, 714, 1931. 
%) Nach unseren Messungen an Diampfen. 
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Aus unseren Messungen der Temperaturabhangigkeit an dipollosen 
Stoffen, siehe Tabelle 3, sowie aus den von Bergholm!), Lyon und 
Wolfram?) an Schwefelkohlenstoff durchgefiithrten Beobachtungen ergibt 
sich, daf die Kerrkonstanten mit wachsender Temperatur viel weniger 
abnehmen als es nach der Orientierungstheorie der Fall sein mite. Das 
bedeutet aber, dab mit steigender Temperatur die Kerrkonstante der Flissig- 
keit sich dem von der Langevin-Bornschen Theorie geforderten Werte 
naihert. So verringert sich z. B. bei Benzol in einem Bereich von 50° das 
Verhaltnis K,,. /B 
da schon unterhalb der kritischen Temperatur (bei Benzol T, = 288°), 


peop, VOU 8,15 auf 2,6. Es erscheint durchaus moglich, 
wenn wirklich vollige Isotropie der Molekiilachsen vorliegt, dieses Ver- 
haltnis gegen Kins geht, die Kerrkonstante also den theoretischen Wert 
erreicht, d.h. normal wird. 

Wir wollen nun das Verhalten der Kerrkonstanten von Loésungen be- 
trachten. Zu diesem Zweck stellen wir in Tabelle 7 fiir eine Reihe von 
Stoffen die molaren Kerrkonstanten, wie sie aus Messungen an der reinen 
Flissigkeit bzw. in verschiedenen Lésungsmitteln teils von Briegleb?), 
teils von uns gefunden worden sind, zusammen und vergleichen sie mit 
den aus unseren Messungen am Dampfe*) bestimmten molaren Kerr- 
konstanten®), alles bezogen auf 20° und 546 my. 


Tabelle 7. 


Molare Kerrkonstanten MK. 10! bei 20° und 546mu. 





Reine Beobachtet in Lésungen von 





‘ Dampf | maeciokat 
_ beobachtet Secualines Benzol Heptan ee 
} | 

Benzol ........ (i 2,86 0,88, — 13 | 0,9 
Schwefelkohlenstoff . . . | 7,9 4,0, 5,5 5,0 | 4,5 
as ee 5,6 2,5 | a 2,6 — 
rs 5,55 216 | 2,28 1,9 — 
Chlorbenzol ......, 31,8 3,32 19,6 — — 
Nitrobensol ...... 222 113 | 101 150 111 
Chloroform ...... — 435 |—2,06 | — — 42 — 3,9 
Athylither ...... | —1,9 —08 | — — 1,49 — 0,6 
ee a ee ee 16,5 1,17 8,5 11 15,5 


1) C. Bergholm, Ann. d. Phys. 65, 128, 1921. 

2) N. Lyon u. F. Wolfram, ebenda 63, 739, 1920. 

3) G. Briegleb, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 97, 1931; 16, 249, 1932. 

4) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 533, 1980; H. A. Stuart u. H. Volk- 
mann, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 429, 1982. 

5) Soweit die Beobachtungen bei héheren Temperaturen angestellt worden 
sind, sind die Werte auf 20° umgerechnet, was ohne weiteres méglich ist, da das 
Anisotropie- und Dipolglied einzeln bekannt sind. 
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Aus den Zahlen der Tabelle erkennt man zunachst einmal, dafi bei dipol- 
losen Stoffen die molaren Kerrkonstanten der reinen Fliissigkeit nicht 
wesentlich mehr von der 1/K des Dampfes abweichen als die in Lésungen 
vefundenen. Durch das Einbetten des Molekiils in ein Lésungsmuttel gelingt 
P) 


und wir kénnen allgemein sagen: Kin streng indifferentes Losungsmittel 


es also nicht, die Wechselwirkung mit den Nachbarmolekiilen zu beseitigen 


gibt es iberhaupt nicht, da nur in einem vollig unpolarisierbaren Medium, 
y und x = 0, jede Wechselwirkung verschwindet. Es erscheint also prin- 
zipiell unmdéglich, durch Messungen in verdiinnten Lésungen den Normal- 
wert der molaren Kerrkonstanten, wie er in Gasen gefunden wird, zu be- 
stimmen. Durch Auflésung eines Dipolstoffes in einer dipollosen Flissigkeit 
wird man immer nur die Dipolassoziation vermeiden kénnen, aber nicht 
die Wechselwirkung mit den Molekiilen des Lésungsmittels?). Es ist aber 
sehr wohl denkbar, dah in vélliger Analogie zu den Verhaltnissen bei der 
reinen Fliissigkeit in einer Lésung etwas unterhalb der kritischen Tem- 
peratur, in der keine Schwarmbildung um das geléste Molekiil stattfindet, 
in der also die Achsen der Nachbarmolekiile vélliig ungeordnet verteilt 
sind, der Einflub der Wechselwirkung im Mittel sich aufhebt, die MK des ge- 
lésten Stoffes also ihren Normalwert erreicht. Dariiber konnen nur Versuche 
in der Gegend der kritischen Temperatur Auskunft geben. Auf die Tatsache, 
dab die MK in den einzelnen Lésungsmitteln trotz aihnlicher Dielektrizitats- 
konstante so sehr verschieden sind, gehen wir in der folgenden Arbeit ein. 

Ks ist auffallend, dab bei Dipolmolekiilen die in Lésung gefundenen 
molaren Kerrkonstanten mitunter sehr nahe an den Dampfwert heran- 
kommen. Ob hier der Ordnungszustand verschwunden ist oder ob sekundare 
Effekte vorliegen, laBt sich nicht entscheiden. Das Beobachtungsmaterial 
reicht noch nicht aus, um irgendwelche Zusammenhinge mit der geo- 
metrischen Form und dergleichen zu erkennen. Man kann auch nicht sagen, 
dali ein Lésungsmittel wie Heptan immer indifferenter ist als andere. 
Normalwerte in Tetrachlorkohlenstoff sind immer mit besonderer Vorsicht 
zu diskutieren, da CCl, als ein besonders wenig indifferentes Losungsmittel 


anzusehen ist, wie sich aus den Erfahrungen bei Absorptions-, Drehungs-*) 


1) Bei den Messungen der Molekularpolarisation, des elektrischen Moments 
in Lésungen, spielt die Wechselwirkung nur eine untergeordnete Rolle (siehe 
A II § 3), so daB die Methode der verdiinnten Lésungen bei Dipolmessungen 
praktisch brauchbar ist. 

2) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 533, 1930; H. A. Stuart u. H. Volk- 
mann, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 429, 1932. 

3) Vel. die Zusammenstellung H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 
10, 161, 1930. 
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und Momentmessungen!) in Loésungen oder auch aus einer gewissen 
Neigung zur Bildung von Molekiilverbindungen ergibt?). 

Schlieblich vergleichen wir die Temperaturabhaingigkeit der molaren 
Kerrkonstanten des in Heptan baw. Tetrachlorkohlenstoff gelésten Nitro- 
benzols mit der nach der Langevin-Bornschen Theorie berechneten 
Temperaturabhingigkeit der Mi des Dampftes (siehe Tabelle 8). 


Tabelle 8. 





Nitrobenzol gelést in Heptan | Nitrobenzol gelést in Tetrachlor- 














| kohlenstoff 
Co = 0,0091 5 | reba tse on 
Tempe- | Tempe- C2 = 0,0079 
ratur fo « 2089 | , ratur ae . 
omy: > MK pampt | w5y° Mis | M Epampt 
Lisung Dampf |! Kyssung | Lésung Dampf |  Ayosung 
20,1 148 222 1,50 17,35 114, 226 1,97 
71,25 105 160,5 1,525 64,8 93,0 167 1,80 


Wir finden bei der Heptanlésung fast die normale Temperatur- 
abhangigkeit (M K, ~ 7m) wahrend wir in Tetrachlorkohlenstoff eine 


merklich geringere Abhingigkeit erhalten, was sich auch darin aubert, 
daB bei der Lésung in Heptan das Verhaltnis WA), ¢/M Ay ocung inner- 
halb der MeBfehler konstant bleibt, wahrend es bei der CCl,-Lésung von 
1,97 auf 1,80 sinkt. Diese verschiedene Temperaturabhangigkeit ist vielleicht 
nicht mehr so erstaunlich, wenn wir uns vergegenwiartigen, dali die Mk 
des Nitrobenzols in Heptanlésung dem Dampfwerte noch verhaltnismabig 
am nachsten kommt, wihrend die in CCl,-Lésung gefundene viel mehr 
davon abweicht (s. Tabelle 7). Wenn also mit steigender Temperatur 
und mit abnehmender Dichte die Kerrkonstante ihrem Normalwert zu- 
strebt, so wird mit wachsender Temperatur die 1/ weniger als theoretisch 
berechnet abnehmen und dieser Effekt wird sich beim Heptan, wo wir 
am ehesten Normalbedingungen haben, weniger als in CCl, bemerkbar 
machen. 

Daf die MK eines Dipolmolekiils in Lésung mit der Temperatur viel 
stirker als die MK einer dipollosen Flissigkeit abninimt, so dab ihre 
Temperaturabhangigkeit mit der theoretisch geforderten viel besser iiberein- 
stimmt als die einer dipollosen Fliissigkeit, kann man so einsehen. Die 
Orientierung eines Dipolmolekiils erfolgt, wie wir in der folgenden Arbeit 


1) Siehe nachste Arbeit § 3. 
2) Sogar zwischen C,H,gund CCl, ist eine Molekiilverbindung von K. Baud 
(Ann. de chim. (8) 29, 136, 1913] gefunden worden. 
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sehen werden, praktisch unabhingig von den Nachbarmolekiilen. Die Mh 
miibte also proportional 1/7* verlaufen, und nur insofern als mit wachsende: 
Temperatur die Dichte und der Ordnungszustand der Molekiile sich andert, 
der Zustand des Gases also angenihert wird, ergibt sich eine geringer 


‘Temperaturabhangigkeit. 


Schlup. 


Die vorliegenden Messungen sind ein, weiterer Beleg fiir das Versagen 
der Langevin-Bornschen Theorie des Kerreffektes nicht nur in Fliissiv- 
keiten, sondern auch in verdiinnten Lésungen. Die Art der Abweichungen 
und die Temperaturabhingigkeit der Kerrkonstanten deuten darauf hin, 
dab diese Abweichungen von der Theorie im wesentlichen auf dem Ordnungs- 
zustand in Fliissigkeiten, wie wir ihn auch schon in dipollosen Flissigkeiten 
annehmen miissen, beruhen. 

Wir werden diese Ansicht in der folgenden Arbeit, A I], niher begriinden, 
indem wir den Einflub dieses Ordnungszustandes auf die anderen von der 
Polarisierbarkeit abhangenden Erscheinungen, wie die Molekularrefraktion, 
die Molekularpolarisation und den Depolarisationsgrad des molekular 
gestreuten Lichtes betrachten. 

Herrn Prof. Gans moéchten wir fiir die Bereitstellung der Instituts- 
mittel und fiir sein stindiges Interesse am Fortgang dieser Arbeit unseren 
herzlichsten Dank aussprechen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist der eine von uns 


(Volkmann) zu Dank verpflichtet. 


Kénigsberg 1. Pr., Il. Physikalisches Institut, 22. April 1933. 
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Elektrischer Kerreffekt und Assoziation 
in Flussigkeiten. II. 


Uber den Ordnungszustand in Fliissigkeiten und dessen Einfluf auf 
die Molekularrefraktion, die Molekularpolarisation, den Depolari- 
sationsgrad bei der molaren Lichtzerstreuung und den Kerreffekt. 


Von H. A. Stuart und H. Volkmann in Kénigsberg. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 28. April 1933.) 


Um den Einflu®B der Assoziation, des Ordnungszustandes in Fliissigkeiten, wie 
wir ihn schon in dipollosen Fliissigkeiten anzunehmen haben, auf den Kerreffekt 
besser zu erkennen, wird das Verhalten der Molekularrefraktion und -polari- 
sation, ferner das der Orientierungspolarisation und des Depolarisationsgrades 
bei dermolekularen Lichtzerstreuung bei Dichteiinderungen, und zwar beim Uber- 
gang vom gasférmigen zum fliissigen Zustande besprochen. Es zeigt sich bei 
all diesen Erscheinungen, dai, von der Dipolassoziation abgesehen, gréBere 
Abweichungen von den molekularen, zunichst nur fiir den Gaszustand giiltigen 
Theorien immer erst dann auftreten, wenn die Dichte so groB und damit die 
Abstande der Molekiile so klein geworden sind, dai schon aus riaiumlichen 
Griinden eine ungeordnete Verteilung der Molekiilachsen unméglich geworden 
ist. Unter diesem Gesichtspunkt wird das Verhalten der Kerrkonstanten in 
Fliissigkeiten diskutiert. Zum Schlu®B wird eine von Raman- Krishnan 
vorgeschlagene [rweiterung der Theorie des Kerreffektes in Fliissigkeiten 
besprochen und gezeigt, dab sie mit den Beobachtungen nicht vertraglich ist. 


Einleitung. In der vorhergehenden Arbeit!) hatten wir gesehen, dal bei 
Fliissigkeiten und Lésungen die Langevin-Bornsche Theorie des Kerr- 
effektes véllig versagt, und schon angedeutet, dab das Verhalten der Kerr- 
konstanten wesentlich vom Ordnungszustande, wie er schon in dipollosen 
Fliissigkeiten vorhanden ist, bestimmt wird. Um diese Ansicht zu be- 
grinden, wollen wir daher in dieser Arbeit etwas mehr auf den Ordnungs- 
zustand und die ihn bestimmenden Faktoren eingehen. Dann soll der 
EinfluB dieses Ordnungszustandes auf die andern ebenfalls von der Polari- 
sierbarkeit der Molekiile abhangenden GréfSen, namlich die Molekularrefrak- 
tion, die Orientierungspolarisation sowie den Depolarisationsgrad bei der 
molekularen Lichtzerstreuung besprochen werden, indem wir vor allem 
das Verhalten dieser GréBen beim Ubergang vom dampfférmigen zum 
fliissigen Zustande betrachten. An Hand der so gewonnenen Ergebnisse 
kénnen wir dann naiher auf den Zusammenhang zwischen Assoziation und 
Kerreffekt eingehen. 


1) H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS.f. Phys. 83, 444, 1933; im folgenden 
mit A I bezeichnet. 
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§ 1. Der Ordnungszustand in Fliissigkeiten. Dal schon in dipollose:, 
Fliissigkeiten ein gewisser Ordnungszustand vorhanden ist, folgt vor 
allem aus den Roéntgenuntersuchungen an Fliissigkeiten von Debye und 
seinen Schiilern'), Stewart?) und Prins). Zunichst ergibt sich zwar, 
da bereits fiir Atome, also fir kugelférmige Streuzentren infolge deren 
Raumbeanspruchung eine wahrscheinliche Lagenverteilung vorliegt, die uni 
das jeweils betrachtete Molekiil kugelsymmetrisch ist und die von selbst zu 
Interferenzen Anlab gibt, worauf besonders Debye und Prins hingewiesen 
haben. Solche Flissigkeiten sind z. B. Quecksilber und sehr weitgehend noch: 
Gallium. Aber schon bei Molekiilen mit ganz hoher Symmetrie wie C Cl, zeigt 
sich nach den Untersuchungen von Menke‘), dai auBerdem noch eine 
vegenseitige Orientierung vorliegt, derart, dal benachbarte Molekiile nicht 
mehr beliebig orientiert sind, und dab eine vollig freie und ungehinderte 
Molekilrotation nicht vorhanden ist. Wenn also schon fiir CCl, die Molekiil- 
achsen nicht mehr nach Zufallsgesetzen verteilt sind, wird das bei un- 
symmetrischen Molekiilen noch mehr der Fall sein. 

Fir diesen Ordnungszustand der Molekiile hat Stewart die Be- 
zeichnung , cybotactic state’ eingefiithrt und stellt sich ihn so vor, dab sich 
grobere Gruppen von Molekiilen bilden, die eine bestimmte Lebensdauer, 
fliebende Grenzen und im Inneren eine gewisse Ordnung besitzen 5). 

Zwischen dieser Assoziation 1m weitesten Sinne und der Assoziation 
im Sinne der Bildung wohldefinierter Doppel- oder Mehrfachmolekiile 
wird es alle Ubergange geben. Zur Bildung von Doppelmolekiilen in der 
Fliissigkeit wird es vor allem dann kommen, wenn das Anziehungspotential 
benachbarter Molekiile geniigend stark von der relativen Orientierung der 
beteiligten Molekiile abhaingt. Dieser Fall ist besonders bei Molekilen 


mit groben und aufenliegenden festen elektrischen Momenten, wie z. B. 


') P. Debye, Ann. d. Phys. 46, 809, 1915. Weitere Literatur siehe bei 
H. Menke, Phys. ZS. 33, 593, 1932. 
) Vel. G. W. Stewart, Rev. of mod. Phys. 2, 116, 1930. 
3) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 56, 617, 1929; 71, 445, 1931. 
4) H. Menke, Phys. ZS. 33, 593, 1932. 
) Stewart nimmt Hunderte oder Tausende von Molekiilen innerhalb 
einer solchen Gruppe an. 8S. P. Ranganadham, Ind. Journ. Phys. 7, 353, 
1932, glaubt aus dem Ramaneffekt, d. h. aus dem Intensitiitsverlauf innerhalb 
der Rotationsfliigel der Rayleighlinie auf das Trigheitsmoment der Gruppen 
schlieBen zu kénnen und kommt so auf etwa 10 Molekiile fiir eine Gruppe. 
So lange jedoch nicht sicher ist, ob nicht auch ein kontinuierlicher Untergrund 
in der Umgebung der Rayleighlinie vorhanden ist, der von den zwischenmole- 
kularen Schwingungen loser Molekiilkomplexe herriihrt (vgl. G. Placzek, 
Proc. Amsterdam 23, 832, 1930), kénnen aus dem Intensitiitsverlauf keine 
Schliisse auf die Molekiilzah] gezogen werden. 
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bei den Alkoholen und Fettsiuren, zu erwarten. bei dipollosen Fliissig- 
keiten wird die Art der relativen Orientierung benachbarter Molekiile 
haufig durch die geometrische Form vorgegeben sein, und zwar aus folgendem 
Grunde: Bei diesen Molekiilen sind die Anziehungskrafte im wesentlichen 
durch den wellenmechanischen Dispersionseffekt!) gegeben. Da dessen 
Potential mit 1/r&, also auberordentlch rasch abfallt, ist z. B. bei ge- 
sittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen das Anziehungspotential zweier 
benachbarter Molekiile praktisch der Zahl der sich direkt berithrenden C H,- 
und CH,-Gruppen, oder ganz grob: der gemeinsamen Berithrungsflache 
proportional. Normale gestreckte Kohlenwasserstoffmolekiile werden sich also 


vorzugsweise wie im Kristall mit den Langsachsen parallel zueinander lagern. 


Vergleichen wir ferner eine Fliissigkeit aus lauter gestreckten normalen 
langen Kohlenwasserstoffmolekiilen mit einer solehen aus dazu isomeren, 
hochverzweigten und mehr kugelf6rmigen Molekiilen, so ist die Oberflache, 
die Berithrungsfliche mit anderen Molekiilen und damit das Potential bei 
dieser Fliissigkeit viel kleiner und die Assoziation ist nicht so ausgeprigt. 
Damit erklirt sich zwanglos, dab bei isomeren Molekiilen ohne polare 
Gruppen der Siedepunkt um so tiefer liegt, je symmetrischer die geometrische 
Form und damit die Wirkungssphire des Molekils ist. 


Daf innerhalb einer Fliissigkeit ein gewisser Ordnungszustand herrschen 
muB, erkennt man auch aus der Tatsache, dab beim Ubergang vom Kristall 
zur Fliissigkeit die Dichte sich auch bei nicht kugelf6rmigen Molekilen 
im allgemeinen stetig und nur ganz wenig andert. Es muh also 
auch noch innerhalb der Flissigkeit ein gewisser Ordnungszustand vor- 
handen sein, da bei vollig ungeordneter Verteilung nicht kugelférmige 
Molekiile mehr Raum beanspruchen, und zwar um so mehr, je anisotroper 
die geometrische Form ihrer Wirkungssphiare ist. Da auch im allgemeinen 
im Kristall die Molekiile nicht frei rotieren?), ist es recht wahrscheinlich, 
daB in der Fliissigkeit die Rotation in der Nihe des Schmelzpunktes noch 
sehr behindert ist und sich erst mit steigender Temperatur voll ausbildet. 


SchlieBblich sei noch erwahnt, dafi schon friiher Langmuir?) darauf 


hingewiesen hat, dab Fliissigkeiten ihren ganzen Eigenschaften nach den 


1) F. London, ZS. f. Phys. 63, 245, 1930; ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 
1930. 

2) Bei Kristallen ist eine Molekiilrotation nur in Ausnahmefillen beobachtet 
worden, z. B. CH, und HCl (vgl. L. Pauling, Phys. Rev. 36, 430, 1930). Bei 
langen gestreckten Kohlenwasserstoffen ist eine Rotation um die Liingsachse 
von A. Miiller, Naturwissensch. 20, 282, 1932 festgestellt worden. 

3) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1848, 1917. 
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Kristallen viel naher als den Gasen stehen. Der wesentliche Unter- 
schied zwischen Fliissigkeiten und Kristallen ist der der Beweglichbeit, 
aus dem man aber nicht, wie das fast immer stillsehweigend geschieht, 
auf eine ungeordnete Verteilung schlieBen darf?). 

Uns interessiert vor allem die Frage, unter welchen Voraussetzungen 
der Ordnungszustand in Fliissigkeiten verschwindet. Dazu hat Noll?) 
einen wesentlichen Beitrag geliefert, indem er bei Athylather durch 
Kéntgeninterferenzen nachgewiesen hat, dab der Ordnungszustand mit 
wachsender Temperatur kleiner wird und in der Gegend der kritischen 
Temperatur vollig verschwindet. Im einzelnen ergibt sich, dal diese 
Abnahme in starkem Mabe einige 40° unterhalb der kritischen Temperatur 
einsetzt, also da, wo auch die Dichte sehr rasch abzunehmen beginnt. 
Ferner zeigt Noll, dab auch in der Gasphase oberhalb der kritischen 
Temperatur eine gewisse Ordnung vorhanden ist, falls die Dichte gréber 
als die bei der kritischen Temperatur ist. Auf Grund dieses Befundes 
werden wir sagen diirfen, dali jegliche Ordnung innerhalb einer Fliissigkeit 
oder eines Gases erst dann verschwindet, sobald die Dichte so klein 
geworden ist, dab die Molekiilachsen sich unabhaingig voneinander auf alle 
modglichen Richtungen gleichmaéBbig verteilen kénnen?), d.h. sobald der 
mittlere Abstand der Molekiile eine bestimmte kritische Grobe, den kritischen 
Abstand, iiberschreitet. Eime soleche VergréBerung des Abstandes ist 
natiirlich erst dann mdglich, wenn das Anziehungspotential und seine 
Abhangigkeit von der Orientierung benachbarter Molekiile gegeniiber der 
Knergie der Temperaturbewegung kT zuriicktritt. 


Wir werden nun in den folgenden Abschnitten zeigen, dab, sobald 
diese Bedingung erfiillt ist, wir auch in der Flissigkeit fiir die Molekular- 
refraktion, die Orientierungspolarisation, den Depolarisationsgrad und die 
Kerrkonstante mindestens sehr genaihert dieselben Werte wie bei Gasen 
erwarten diirfen. 


§ 2. Molekularrefraktion, Molekular polarisation und Assoziation. Die 


2 
elie n—1 M. ; ac 
Molekularrefraktion R = —;——.-— ist bei ungeordneter Verteilung der 
n"+2 0 
Molekiilachsen, bei voélliger Isotropie der Molekilrichtungen, und so lange 


1) Auch aus dem Verlauf der spezifischen Wirme lassen sich Schliisse auf 
den Ordnungszustand in Fliissigkeiten ziehen; vgl. L. G. Carpenter, Nature 
129, 60, 1932. 

2) F. H. W. Noll, Phys. Rev. 42, 336, 1982. 

3) Treten, was auch in einem Gase méglich ist, definierte Mehrfachmolekiile 
auf, so sind diese als Kinzelindividuen aufzufassen. 
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die Abstainde der Molekile grofi gegen ihre Dimensionen sind, mit der 
mittleren Polarisierbarkeit y durch die Lorentz-Lorenzsche Beziehung 
n?>—1 M 4a .. 
2 a a Ny,  d (1) 
verkniipft. Fiir Gase unter Atmospharendruck sind diese Voraussetzungen 
auBerordentlich genau erfillt, so da’ wir die dort gemessene Molekular- 


- sg. A a. 
refraktion (abgekiirzt M. R.) streng gleich —— N, y setzen kénnen. Diesen 
3 4 


Wert, der also eindeutig mit der Molekilkonstanten y zusammenhangt, 
wollen wir als die normale M. R. bezeichnen, genau so, wie wir spater unter 
der normalen Kerrkonstanten den mittels der Langevin-Bornschen 
Theorie auf Grund von Dampfmessungen molekulartheoretisch berechen 


baren Wert verstehen wollen. 


Wir wollen jetzt die Anderung der M. R. mit zunehmender Dichte, 
also die Abweichungen von ihrem Normalwert verfolgen und stellen zu 
diesem Zwecke in Tabelle 1 die Molekularrefraktionen einiger besonders 


Tabelle 1. 

















| Molekularrefraktion R Elektrisches 
Stoff fiir 4 = 546 mu | Moment 
Dampf Flissigkeit | u +1018 
Kohlensdure ....... 6,68 6,60 0 
Tetrachlorkohlenstoff . . . | 26,8 26,18 0 
Se 26,56 26,18 0 
Athylather .... .. 22,76 22,47 1,14 
Athylechlorid . ..... 16,23 16,23 2,03 
Athylnitrit ....... 17,92 | 17,78 2 
ie £ & ce & ew o 3,75 3,72 1,84 
Athylalkohol ...... 13,2 | 12,78 1,70 


genau untersuchter Substanzen im gasférmigen und flissigen Zustande 


zusammen?), 


Die Werte fiir Kohlensaiure, Athylather, Athylchlorid und Athylnitrit 
sind nach einem von Stuart und Weiss!) ausgearbeiteten Verfahren 
von Weiss?) bis auf wenige Promille genau gemessen worden. Bei den 
iibrigen Stoffen ist noch eine gewisse Unsicherheit von einigen Prozenten, 
herriihrend von den unbekannten Abweichungen vom idealen Gaszustande, 


vorhanden. 


1) H. A. Stuart u. M. Weiss, Phys. Rev. 33, 302, 1932. 
2) M. Weiss, erscheint demnichst in der Phys. ZS. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 31 
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In der Tabelle 2 findet sich die Abhangigkeit der Molekularrefraktion 
von der Dichte bei gasférmiger Kohlensiure nach Prazisionsmessungen 
von Philipps*), der oberhalb der kritischen Temperatur Dichte und 
Brechungsindex bestimmt hat. 


Tabelle 2. Molekularrefraktion der Kohlensiaure. 





Dichte o R fiir A = 546 mu 
0,001 977 6,68 

0,120 114 6,675 
0,712 6,62 


Dichte bei der kritischen Temperatur 0,4863. 


Man erkennt, da die Molekularrefraktion eines dipollosen oder eines 
Dipolstoffes beim Ubergang vom Gas (Druck von der GréSenordnung 
einer Atmosphire) zur Flissigkeit, d.h. bei emer Verdichtung auf das 
mehrere Hundertfache sich im ungiinstigsten Falle um einige Prozente 
iindert. Komprimiert man Kohlensiure im Gaszustande, so bleibt, wie 
Tabelle 2 zeigt, die Molekularrefraktion bei emer Verdichtung auf das etwa 
60fache der Dichte bei Atmosphirendruck innerhalb 1°/5), konstant und 
nimmt dann bei weiterer Verdichtung auf 0,7123, also iiber die Dichte der 
Fliissigkeit bei der kritischen Temperatur hinaus, um 1% ab, und zwar 
um so schneller, je gréBer die Dichte wird. Die Molekularrefraktion der 
fliissigen Kohlensiure, 9 = 0,819 bei 15,5°, ist nur noch um einige Promille 
kleiner?). 

Die Molekularrefraktion bleibt also bei Dichteanderungen in weitesten 
Grenzen konstant und erst, wenn wir uns dem Zustand dichtester Packung 
nihern, treten Abweichungen von wenigen Prozenten auf. Es sieht also 
so aus, als ob die M. R. normal, d. h. streng gleich der des Dampfes wiirde, 
sobald die Dichte, die Raumerfiillung so klein, oder sobald der mittlere 
Abstand der Molekiile so gro geworden ist, dafi die Molekiile sich mit ihren 
Achsen im Raume vollig regellos und unabhangig voneinander verteilen 
kOnnen. 

Aus der Tatsache, dal die M. R. auch bei Dipolfliissigkeiten, wo die 
Molekularpolarisation wegen der Dipolassoziation véllig anomal ist, vom 
Normalwert des Dampfes nicht mehr als bei dipollosen Flissigkeiten ab- 
weicht, folgt, dab die M. R. gegen Assoziation der Molekiile auBerordentlich 


1) P. Phillips, Proc. Roy. Soc. London (A) 97, 225, 1920. 

2) Analoge Messungen der Molekularpolarisation des fliissigen und gas- 
formigen CO, haben Keyes und Kirkwood (Phys. Rev. 36, 759, 1930) durch- 
gefiihrt. Da sie aber die Dichte den Messungen Amagats entnehmen, sind ihre 
Ergebnisse nicht so zuverliassig. 
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unempfindlich ist. Zu demselben Schluli fiihren die Messungen der M. R. 


an Lésungen, wo die beobachteten M. R. mit den nach der Mischungsregel 








nis —1 M,e¢, + M,c, Soest. M, | fs. —1 M, (2) 
Nis + 2 Pio ny 7 2 0, I ni $49 Os , 
de 9 9 
as nig—1 1 _ m1 1 ni — 1 1 
Naas P) (3) 


a. ™ a,” + a9 
(p = Gewichtsprozente) berechneten, wie Tabelle 3 zeigt, innerhalb 1 bis 2°/o9 
iibereinstimmen, trotzdem, wie aus den Abweichungen der Molekular- 
polarisation von ihrem Normalwert zu schlieben ist, eine starke Dipol- 


assoziation vorliegt?). 
Tabelle 3. 








Menthon (u = 2,77- 10- 18) 

















in Methylalkohol (u = 1,67 « 10-18) Menthon in Benzol 
= 20,70 | = 20,79 
n2—1 1 a. 2) vet a n2—1 1 
p n?+2djsn*+2d 4 p nm2+2d\n24+2 a 4 
ber. beob. ber. beob. 
0 one 0,256 82 asi 0 = 0,335 28 


3,550 0,25838  0,25852 0,00014) 12,224! 0,33106 0,33113 0,000 07 
10,38 | 0,261 38 | 0,261 70 0,00032|| 23,56 | 0,32714 0,32702 0,000 12 
31,77 0,270 79 | 0,27118 0,00039) 37,14 | 0,32246 0,322.39 0,000 07 
63,72 0.28484 | 0.28525 0,00041) 57,94  0,81528 0,31515 0,000 13 


100 — | 0,300 78 — oe on 030078 — 
Dasselbe Resultat ergibt sich aus weiteren Messungen des eimen von 
uns?) (17 verschiedene Lésungen) und denen von Smyth?), dessen beob- 
achtete Werte ebenfalls nur um 1 bis 2°/5) von den berechneten abweichen. 
Diese Ergebnisse stehen aber im Gegensatz zu den Beobachtungen von 
Briegleb*), der bei Dipolstoffen eime Konzentrationsabhingigkeit der 
Refraktion von einigen Prozenten findet. Diese Abweichungen erklart er 
durch Verainderungen der fiir die Refraktion mafgebenden Kigenschwin- 
gungen bei der Assoziation von Dipolmolekiilen, wie sie z. B. von Scheibe?®) 
beobachtet worden sind. Eine solche Veranderung ist aber auch in dem 
in Tabelle 3 angefiihrten Beispiel von K.L. Wolf und H. Volkmann ®) 








') Auch bei Menthon in Benzol kann man aus der natiirlichen optischen 
Aktivitat auf sehr starke Assoziation schlieBen. K. L. Wolf u. H. Volkmann, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 339, 1929. 

2) H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 161, 1930. 

3) C.P. Smyth, E. W. Engel u. E. Bright Wilson Jr., Journ. Amer. 
Chem. Soc. 51, 1736, 1929. 

4) G. Briegleb, l.c. 

5) G. Scheibe, Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 2618, 1926. 

8) kK. L. Wolf u. H. Volkmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 339, 1929. 


31* 
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gefunden worden. Trotzdem gilt die Mischungsregel mit grober Genauigkeit, 
so dafi die von Briegleb gegebene Erklarung nicht richtig sein diirfte. 
Sie kann auch schon deshalb nicht den Tatsachen entsprechen, weil die 
Intensitaét dieser Absorptionsbanden nur einen ganz geringen Bruchteil 
der Gesamtabsorption ausmacht. Die fiir die Refraktion mabgebenden Kigen- 
schwingungen legen wesentlich weiter im Schumannultraviolett, so dab 
jene fiir die Refraktion iberhaupt keine Bedeutung haben*). Die wenn auch 
nur kleinen Anderungen der Molekularrefraktion durch Assoziation sind 
vielmehr auf die Anderung des am Molekiil angreifenden inneren Feldes 
zuriickzufiihren und nicht auf die Anderung der Molekiilkonstanten + 


(siehe auch $3 und 5). 


Was fiir die Molekularrefraktion gesagt ist, gilt natiirlich auch fiir die 
Molekularpolarisation M. P. dipolloser Stoffe, und umgekehrt. Von Interesse 
ist die bei dipollosen Fliissigkeiten wie CgH,, CCl,, haufig beobachtete Tem- 
peraturabhangigkeit der M.P. bzw. der M. R. Wir geben in Tabelle 4 
als Beispiel die 'Temperaturabhangigkeit der M. P. bei Benzol wieder, wie 


sie von Graffunder?), Meyer?) u. a. gemessen worden ist. 


Tabelle 4. 





Temperatur Molekular- 


0c Dichte ¢ polarisation 4) P 
5,7 0,893 26,52 
20 0.881 26,61 
50,5 0,843 26,72 
krit. Temp. 288° 0,304 - 


Die M. R. zeigt nach Meyer denselben Anstieg. Es besteht kein 
Zweifel, daf infolge der mit wachsender Temperatur mehr und mehr an- 
geregten Kernschwingungen der Molekiile eine Anderung der mittleren 
Polarisierbarkeit und damit auch der M.R. bzw. der M.P. auftreten kann, 
und Meyer erklirt damit diesen Anstieg von P. Doch ist es kaum denkbar, 
daf} bei den hier vorliegenden tiefen Temperaturen, angesichts der kleinen 
Zahl angeregter Molekiile dieser Effekt so groB ist. Es ist viel naheliegender, 
die Ursache in der Dichtedinderung und den damit verbundenen Anderungen 


!) Fiir die natiirliche optische Aktivitit dagegen sind gerade diese schwachen 
Banden von ausschlaggebender Bedeutung. W. Kuhn, ZS. f. phys. Chem. (B) 
4. 14, 1929; H. Volkmann, l.c. 

2) W. Graffunder, Ann. d. Phys. 70, 225, 1923. 

3) L. Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 27 

4) Nach Messungen von L. Meyer. 


1930. 
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des Ordnungszustandes zu suchen, die sich in dem Faktor fiir das innere 
Feld auswirken. 

Ks ist sehr erstaunlich, da die M. R. gegeniiher Dichteanderungen 
und Abweichungen von der ungeordneten Verteilung der Molekiilachsen 
so unempfindlich ist. Denn bei der Ableitung der Lorentz-Lorenzschen 
Beziehung wird auber der volligen Isotropie der Molekilrichtungen noch 
vorausgesetzt, dal das von den Nachbarmolekiilen herriihrende, am Orte 
des betrachteten Molekiils herrschende Feld Null ist. Das ist aber bei 
dichter Packung, d. h. wenn die Molekiilabstande von der Grébe der Molekiile 
werden, nicht mehr der Fall, weil dann das Feld Ff am Ort eines Molekiils nicht 
mehr als homogen angesehen werden kann. Wenn trotzdem die M. R. fast 
unverandert bleibt, so heibt das, dab bei der Berechnung der M. R. diese 
Wirkungen sich im Mittel praktisch aufheben, so dafi wir dabei das am 
= =) oder durch fF = H+ = J 


e 





Molekiil angreifende Feld durch F = E( 


(EF das aéubere Feld, J das elektrische Moment pro Volumeneinheit) 


” . sf ‘ , 
darstellen, den Faktor fiir das innere Feld v = 3 also als einen praktisch 





brauchbaren Mittelwert ansehen kénnen. Die strenge Berechnung von » 
ist mangels naherer Kinsicht in die Verhaltnisse der Assoziation vor- 


laufig unmdglich. 


§ 3. Onentierungspolarisation und Assoziation.  Bekanntlich ist 
die Molekularpolarisation oder besser der Anteil, der von der Orientierung 
der Dipolmolekiile im elektrischen Felde herriihrt, die Orientierungs- 
polarisation, in homogenen Dipolfliissigkeiten meist viel kleiner als die des 
Dampfes. Man erklart das bekanntlich nach Debye durch eine Assoziation 
der Dipolmolekiile, und man sieht an Hand vereinfachter Modelle leicht 
ein, dai bei der Bildung von Doppel- oder Mehrfachmolekiilen die elektri- 
schen Momente der Einzelmolekiile sich weitgehend kompensieren kénnen}), 
so dab die Orientierungspolarisation stark verkleinert wird. Sobald aber 
jede Art von Assoziation oder Wechselwirkung verschwindet, wird auch 
in emer reinen Dipolflissigkeit die Molekularpolarisation normal. Man 
sieht das besonders schOn am Beispiel des fliissigen SO,, dessen Dielektri- 
zititskonstante von Eversheim?) zwischen Zimmertemperatur und der 
kritischen Temperatur untersucht worden ist. Aus einem Vergleich der 
in Tabelle 5 zusammengestellten (Spalte 3 und 4) beobachteten und _be- 


') Komplexe mit vergréBertem elektrischem Moment sind bekanntlich 
sehr selten. 
2) P. Eversheim, Ann. d. Phys. 8, 589, 1902. 
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rechneten') Molekularpolarisationen erkennt man, daf mit steigender 
‘Temperatur die beobachtete Molekularpolarisation sich immer mehr ihrem 
Sollwert nahert, derart, dab die Abweichungen 7° unterhalb der kritischen 
Temperatur nur noch 10°% betragen, wahrend bei Zimmertemperatur die 
beobachtete Molekularpolarisation etwa nur die Hilfte der berechneten 
ausmacht 2). 

Tabelle 5 


Temperaturabhingigkeit der Molekularpolarisation P des 
fliissigen ae 


























| Molekularpolarisation in em || Orientierungspolarisation 





Temperatur Dichte in em | i a 4m. m2 
beob. ber. i ow 3 SBE 

14,5° 1,39 37,6 65,4 90,4 

30 1,38 | 37,9 62,6 52,6 

60 1,26 38,9 57,8 47,8 

90 1,15 39,9 53,8 43,8 

120 1,017 40,6 50,5 | 40,5 

140 0,87 41,8 48,6 | 38,6 

150 0,76 43,3 47,6 | 37,6 

terit, — 197 (0,513) — — _ 


Molekularrefraktion fiir Ax = 10,0em*; w = 1,61+ 107}. 


Die Dipolassoziation kann man nach Debye vermeiden, wenn man 
die Dipolmolekiile in ein dipolloses ,,indifferentes‘‘ Lésungsmittel bringt. 
Man darf erwarten, dal bei hinreichender Verdiinnung die Dipolmolekiile 
so weit voneimander getrennt sind, dab sie sich nicht mehr beeinflussen. 
Tatsichhch findet man dann mittels der Mischungsformel 

é,,—1 M,e, +M, C. 

Py, = == P.c, + P,¢, 

i2 T4 Ors 
fiir die Dipolkomponente dieselbe (wenigstens genaihert, siehe weiter unten) 
Polarisation wie im Dampfzustand. Dieser Umstand hat wohl haufig die 
Ansicht entstehen lassen, als ob zwischen den Dipolmolekiilen und den 
Molekiilen des Lésungsmittels keine Assoziation bestehen wiirde, als ob 
das Lésungsmittel wirklich indifferent ware. Doch wissen wir heute, 





!) Berechnet aus der bekannten Molekularrefraktion R. 10cm? und 
dem elektrischen Moment » = 1,61- 107'§ nach der Gleichung 
4n u2 ~ 
2 —_— = 2 — euene y ss ; . 
P= B+ Be 3 N, |) ' 3k 7 


2) Man kann sich wundern, daB einzelne Dipolfliissigkeiten, wie z. B. Athyl- 
iither, trotz des sicher vorhandenen Ordnungszustandes eine ungefihr normale 
Molekularpolarisation besitzen. Vielleicht kommt das daher, da hier das 
elektrische Moment auberhalb des Molekiils kein besonders ausgepriigtes Feld 
besitzt, so dafi kein bestimmter Assoziationstypus, wie bei den Alkoholen, 


bevorzugt ist. 
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dali sehr wohl eine solehe Assoziation vorhanden sein kann, dab diese 
aber die Orientierung der Dipolmolekiile im elektrischen Felde nicht 
wesentlich behindert, so dab wir trotzdem den richtigen Wert, wenigstens 
genihert, fiir die M. P. erhalten. 


Man kann das leicht foleendermaben einsehen. Die Einstellung hanet 
Q oD o 
—U uFcos? 


unter sonst gleichen Umstanden nur vom Ausdruck e*7 = e *?7 ab. 
Es ist also fiir die Orientierungspolarisation im statischen Felde gleich- 
giiltig, ob jedes Dipolmolekil bei der Eimstellang noch mehr oder weniger 
fest mit den benachbarten Molekiilen des Lésungsmittels assoziiert ist, 
solange ww nicht geandert wird'). Ein Mehrfachmolekiil, bestehend aus 
einem Dipolmolekiil und mehreren dipollosen Molekiilen, wiirde denselben 
Beitrag zur Orientierungspolarisation ergeben, nur die Relaxationszeit 
wiirde zunehmen, so dafi sich diese Assoziation in einem Wechselfeld 


geniigend hoher Frequenzen bemerkbar machen wiirde. 


Neuere sorgfaltige Messungen der M.P. an verdiinnten Lésungen 
und Dampfen zeigen jedoch, dab die Orientierungspolarisation, also auch 
das daraus berechnete elektrische Moment, in der Losung doch merklich 
von ihren Sollwerten abweichen, und zwar in Abhangigkeit voni Losungs- 
mittel. Zur Beleuchtung dieser Tatsachen sind in Tabelle 6 die elektrischen 
Momente einiger Substanzen nach Messungen am Dampfe bzw. in ver- 


schiedenen Lésungsmitteln zusammengestellt. 


Tabelle 6. Klektrisches Moment y- 108. 











Lésungsmittel 
Dipolsubstanz — Schwefel-  oyejo- 
Dampf Heptan Hexan | Benzo! | kohlen- kohlen-  fexan 
| stoff stofi 

Diathylither?) . . . 1,14 — 1,12 | 1,14 —- | — _ 
Chlorbenzol*) . . . — 16 | 1,56 156 | 1,49 | 1,57 

n-Butylalkohol . . . 1,66 1,29—1,654) — | 1,74 — | — — 

Aceton?) .... . ii 2,84 — 2.71 | 2.71 2,82 | — — 

Essigsaures Propyl 2) -- 1,78 — (| 1,78 191 | — — 
Chlorwasserstoff . . 1,03 —- — /|1,28°) 1,32 | -- 1,32 


!) Besitzen die Lésungsmittelmolekiile (z. B. C Cl,)starke Bindungsmomente, 
so kénnen diese kleine zusiitzliche Momente induzieren und damit das Gesamt- 
moment iAndern. 

2) Vel. auch K.L. Wolf u. O. Fuchs im Handb. d. Stereochemie von 
Freudenberg. 

3) H. Miiller, Phys. ZS. 33, 731, 1932. 

4) CO. P.Smythu. W.N. Stoops, Journ. Amer. Chem. Soc. §1, 3312, 1929. 

5) F. Fairbrother, Journ. Chem. Soc. London 1982, $. 43. 
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Ks ist modglich, dali diese Abweichungen mit der Richtungsabhiangig- 
keit des am Dipolmolekiil angreifenden inneren Teldes zusammenhangen. 
Diese Abhaingigkeit des inneren Feldes von der Orientierung des Molekiils 
zum duperen Felde, die wir im Verlauf dieser Arbeit als die ,,Anisotropie* 
des inneren Feldes bezeichnen wollen, ergibt sich im Prinzip schon aus der 
Tatsache, dab die Lésungsmittelmolekiile geordnet um das Dipolmolekiil 
verteilt smd. Betrachten wir z. B. ein Nitrobenzolmolekiil in einer ver- 
diinnten Lésung, so kommt es fiir die Einstellung nur auf das innere Feld F’, 
in Richtung des Momentes an. Es ist durchaus méglich, dab diese Kom- 

2 


lu 
3hT 


in den einzelnen Loésungsmitteln merklich verschieden ist (vgl. auch die in 





ponente und damit auch das beobachtete mittlere Moment m = 


$5 besprochene Raman-Krishnansche Theorie des _ ,,anisotropen 
Polarisationsfeldes*, die diese Anisotropie allerdings auf eine andere Ursache, 
nimlich auf die asphirische Form des Molekiils zuriickfiihrt). Eine [nt- 
scheidung dieser Frage ist nur durch sorgfaltige Messungen der Orien- 
tierungspolarisation verschiedener Molekiile in verschiedenen Lésungs- 
mitteln und am Dampfe mdglich. 

§ 4. Der Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung in 
Flissigkeiten. In der Annahme, da8 dem Einzelmolekiil auch in der Fliissig- 
keit eine charakteristische Anisotropie zugeschrieben werden kénne, und 
dafi die Molekiile vollkommen ungeordnet verteilt seien, daB die Fliissigkeit 
sich also wie ein Gas verhalte, hat Ramanathan!) folgende Beziehung 
zwischen der Anisotropie des Kinzelmolekiils 
(6, — b,)” - (b, — b,)* + (b; — b,)° 

a[b, +b, + bef 

und dem in Fliissigkeiten gemessenen Depolarisationsgrad A abgeleitet: 

6 3? 

5RTBN 
— 


4 


° = (4) 








A= (5) 


+ 76° 


Dabei bedeuten 6,, bg, bg die Hauptpolarisierbarkeiten, N, die Lo- 
schmidtsche Zahl, N die Zahl pro Kubikzentimeter, P die Kom- 
pressibilitat und R die allgemeine Gaskonstante. Aus (5) berechnet sich 
_ 5RTBN We 
me oe 
1) K. R. Ramanathan, Ind. Journ. Phys. 1, 420, 1927. 


2) Diese Formel geht natiirlich bei idealen Gasen wegen ~£ = 1/p und 


a = 1 in die bekannte Beziehung 6? — nie iiber. 


O° (6) 





eit 


n- 
ch 


6) 
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Ks zeigt sich nun vor allem nach den Untersuchungen von Rao!), dah 
die nach (6) berechnete Anisotropie 6* bei Fliissigkeiten, auch bei dipollosen, 
fast immer wesentlich, nimlich zwei- bis viermal kleiner ist”), als die aus 
den Beobachtungen an Dimpfen mittels (6) berechnete Anisotropie, die 
wir zur besseren Unterscheidung mit 6,” bezeichnen wollen. Dak diese 
Abweichungen mit dem Ordnungszustand in Fliissigkeiten zusammen- 
hingen, folgt aus den Untersuchungen Raos*), der fiir eine Reihe von 
Substanzen wie Pentan, Hexan, Athylather usW. in einem weiten Bereiche 
die Temperaturabhangigkeit des Depolarisationsgrades bestimmt und 
daraus mittels (3) 65 berechnet hat. Aus seinen Resultaten, die in Tabelle 7 
zusammengestellt sind, ergibt sich nimlich, daf 6; mit wachsender Tem- 
peratur sehr rasch ansteigt und sich dem Normalwert des Dampfes 6,” 


Tabelle 7. 


Temperaturabhangigkeit der optischenAnisotropiein Fliissigkeiten 











dg+ 10°. 
Temperatur n-Pentan n-Hexan Athylather Methylacetat 
30°C | 3,3 3,1 3,7 | 11,3 
50 | one 3.8 4,7 14,0 
60 6,3 — — — 
80 8,8 4,6 — ~~ 
100 9,8 5,2 9,1 17,1 
120 10,3 6,1 14,3 17,6 
140 10,3 7,1 18,1 18,1 
150 10,4 — 22,7 — 
160 10,8 7,7 23.8 18,4 
170 (16,4) — 24,5 —_— 
180 (24,8) 7,8 25,6 | 18,5 
190 — —_ — — 
200 ~ 11,4 _ | 18,6 
210 — | ame om | 18,6 
220 — 12,3 — (20,2 
230 —_— (40,6) — (49,2 
Tx = 197,9° 234,5° 194° 233,7° 
62-10° = | 11,8 12,7 23,3 18,2 


immer mehr nahert, um ihn schlieBlich eimige zehn Grade unterhalb der 
kritischen Temperatur zu erreichen. Es ist dabei zu beachten, dal die 
Messungen in nachster Nahe der kritischen Temperatur sehr schwierig 
und unzuverlissig sind, so dafS dem scheinbar vergréberten Werte, wie 
von den Autoren selbst betont wird, keine Bedeutung zuzumessen ist. 





1) J. Ramakrishna- Rao, Ind. Journ. Phys. 2, 61, 1927. 

2) Kine Ausnahme bilden die Fettsiuren. 

3) §. Ramachandra Rao, Ind. Journ. Phys. 2, 7, 1927; vgl. auch J. Ca- 
bannes, La diffusion de la lumiére. Paris 1929. 
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Aus diesem Tatbestand schlieben wir, dab wir auch aus dem Depolarisa- 
tionsgrad einer Fliissigkeit die optische Anisotropie mittels der molekularen 
Theorie, Formel (6), berechnen kénnen, sobald nur die Abstaénde der Mole- 
kiile so groBh geworden sind, dab wir es mit einer ungeordneten Verteilung 
der Molekiile hinsichtlich ihrer Achsenlagen zu tun haben. 

§ 5. Kerreffekt und Assiozation. Nachdem wir in den vorhergehenden 
Abschnitten gesehen haben, wie sich der Ordnungszustand einer Fliissigkeit 
auf die Molekularrefraktion, die Orientierungspolarisation und den De- 
polarisationsgrad auswirkt, wollen wir jetzt zeigen, dal} es nach dem bis 
heute vorliegenden Beobachtungsmaterial sehr wahrscheinlich ist, dal 
auch bei der Kerrkonstanten die Abweichungen von der Langevin- 
Bornschen Flissigkeit zuriickzufiihren sind. Das ist auch infolge der 
Analogie, vor allem zwischen Kerreffekt und Depolarisationsgrad, von vorn- 
herein zu erwarten. 

Untersucht man die Druckabhangigkeit der Kerrkonstanten, so ergibt 
sich aus den Messungen von Lyon!) sowie aus denen von Stevenson 
und Beams?*) an CQ, in einem Druckbereich zwischen 10 und 50 Atin., 


dafi in Ubereinstimmung mit der Theorie (siehe A. I) der Ausdruck 


K(., = a) (- - 5) 


der Dichte proportional ist. Die Versuche sind allerdings nicht so genau, 





um sicher entscheiden zu kénnen, ob systematische Abweichungen von 
wenigen Prozenten schon hier vorhanden sind oder nicht. 

Es zeigt sich also, dab, ahnlich wie bei der Molekularrefraktion, be- 
trichtliche Verdichtungen, hier auf das etwa 80fache der Dichte bei 760 mm 
und 0°, ohne Einfluf auf die molaren Kerrkonstanten sind. Gehen wir 
aber zum fliissigen Zustand bei Zimmertemperatur iber, was emer lom- 
pression auf das einige Hundertfache der Dichte bei Atmospharendruck 
entspricht, so sind bei allen bisher untersuchten dipollosen Substanzen die 
molaren Kerrkonstanten betrachtlich, namlich zwei- bis fiinfmal kleiner 
(siehe Tabelle 5 in der vorhergehenden Arbeit). Diese Analogie zu dem 
Verhalten der Molekularrefraktion®) legt es sehr nahe, die Abweichungen 
zwischen den beobachteten und den nach Langevin berechneten Kerr- 
konstanten mit dem Ordnungszustande der Molekiile, wie er bei dichter 

1) N. Lyon, ZS. f. Phys. 28, 287, 1924. 

) E.C. Stevenson u. J. W. Beams, Phys. Rev. 38, 133, 1931. 

3) Der Unterschied gegen die Molekularrefraktion ist nur ein quantitativer, 
indem bei dieser im Falle dichter Packung die Abweichungen nur wenige Prozent 
wusmachen. 
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Packung auftritt, in Zusammenhang zu bringen. Messungen im Ubergangs- 
gebiet fliissig—gasférmig und in der Nahe der kritischen Temperatur, die 
sehr aufschlubreich waren, fehlen noch ganz, sind aber im hiesigen Institut 
im Gange. Erst auf Grund solcher Untersuchungen wird man mit Sicher- 
heit entscheiden kénnen, ob die Abweichungen von der Langevin-Born- 
schen Theorie schon bei Verdichtungen, wo die Molekiilachsen noch vollig 
regellos verteilt sind, auftreten oder erst dann, wenn ein gewisser Ordnungs- 
zustand der Molekiile vorhanden ist. Bevor diese Frage geklart ist, ist es 
nicht modglich, aus dem Verlauf der Kerrkonstanten mehr als ganz all- 
gemeine Schliisse auf die Assoziation der Molekiile zu ziehen. 

Wie kompliziert die Verhaltnisse legen, erkennt man auch aus der 
schon in der vorhergehenden Arbeit erwaihnten Tatsache, dab die molare 
Kerrkonstante eines Dipolstoffes in den einzelnen Lésungsmitteln trotz 
aihnlicher Dielektrizititskonstanten derselben so sehr verschieden ist. 
Wir sehlieben daraus, dal der Ordnungszustand in der Umgebung des 
auch anders als in der Umgebung eines Lésungsmittelmolekiils, d.h. der 
Lésungsmittelmolekiile untereinander ist. Wir kénnen also keineswegs 
erwarten, dal bei hinreichender Verdiinnung, etwa von Nitrobenzol in 
Heptan, das innere Feld am Orte eines Nitrobenzolmolekiils dasselbe ist 
wie innerhalb des reinen Losungsmittels. Ids scheint uns daher auch verfriht, 
aus dem Gang der molaren Kerrkonstanten mit der Konzentration jetzt schon 
auf bestimmte Assoziationstypen zu schlieBen, so wie Briegleb') das 
versucht. Einige der von Briegleb angenommenen Assoziationskomplexe 
sind schon aus anderen Griinden durchaus plausibel, es ist aber vorliufig 
nicht mdglich, als Beweis fiir ihr Vorkommen den Verlauf der molaren 
Kerrkonstanten heranzuziehen?). 

Auch die anomale Temperaturabhiangigkeit der Kerrkonstanten (s. A. I) 
deutet darauf hin, dafi in volliger Analogie zu den Verhaltnmissen beim 
Depolarisationsgrad die Kerrkonstante in der Gegend der kritischen Tem- 
peratur dem von der Langevinschen Theorie geforderten normalen 
Wert zustrebt, laBt uns also schon jetzt vermuten, dab die Abweichungen 
der Kerrkonstanten wesentlich auf den Ordnungszustand zuriickzufithren 
sind, und daBb die Kerrkonstante normal wird, sobald die Dichte- und 
Temperaturverhialtnisse es erméglichen, dab in der Fliissigkeit oder in der 


Lésung vollig ungeordnete Verteilung der Molekiilachsen herrseht. 


!) G. Briegleb, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 249, 1982. 

2) Dagegen scheint uns das dort genannte Beispiel der Assoziation zweier 
Toluolmolekiile schon deshalb recht unwahrscheinlich, weil die Assoziation 
zweier ‘Toluolmolekiile vor allem durch den Dispersionseffekt und nur sehr 
wenig durch die Dipolanziehung bestimmt wird. 
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Diese Annahme, die wir zunachst als besonders einfache und natiirlich 
noch weiter zu priifende Arbeitshypothese den weiteren Untersuchungen 
der Kerrkonstanten in Flissigkeiten und Lésungen als Funktion von Druck 
und Temperatur zugrunde legen wollen, ist sicher nicht streng richtig. 

Betrachten wir niimlich eme Fliissigkeit aus voéllig isotropen, also 
kugelsymmetrischen Molekiilen, so stellt jede momentane Konfiguration 
benachbarter Molekiile wegen der Wechselwirkung der induzierten Dipole 
ein anisotropes System dar (vgl. Anm. 2 auf §. 477), das also eine merkliche 
Depolarisation der Streustrahlung ergibt. Dieser Effekt, der von Gans!) 
theoretisch behandelt worden ist, gibt also auch bei voélliger Isotropie des 
Einzelmolekiils und bei véllig ungeordneter Verteilung einen von Null 
verschiedenen Depolarisationsgrad bzw. eine endliche Kerrkonstante. 
Man kann also aus der bloben Tatsache einer endlichen Kerrkonstanten oder 
eines endlichen Depolarisationsgrades des fliissigen Tetrachlorkohlenstoffs 
nicht anf eime Anisotropie oder Unsymmetrie des eizelnen CCl,-Molekiils 
schlieBben, wie das immer wieder getan wird. Fir den Depolarisationsgrad 
einer aus lauter isotropen Molekiilen bestehenden Fliissigkeit findet Gans?) 

8y? aN 

alles 5o8 ’ 
wo N die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter und o den Abstand be- 
deutet, bis auf den die Mittelpunkte zweier Molekiile sich héchstens nahern 
kénnen. Setzen wir fir o den Durchmesser*) des CCl,-Molekiils ein, so 
ergibt sich fiir ¢ = 5,5-10-8em A = 0,02, waihrend A == 0,05; beobachtet 
ist. Ks mub also noch ein anderer Effekt vorliegen. Als solecher kommt 
vor allem eine Assoziation, eine gegenseitige Orientierung der C Cl,-Molekile 
in Frage, wie sie sich ja auch aus den Réntgenuntersuchungen von Menke 
ergibt (siehe §1). Diese Assoziation ist vielleicht dadurch begiinstigt, 
dali die Wirkungssphire des Molekiils zwar Kugelsymmetrie besitzt, aber 
keine Kugel darstellt. Jedenfalls labt sich die verhaltnismabig grobe, bei 
der Fliissigkeit beobachtete Kerrkonstante nicht durch eine entsprechende 
optische Anisotropie des Molekiils selbst erkliren, da sich aus den Messungen 


') R. Gans, Ann. d. Phys. 62, 331, 1920. 

2) In einer friiheren Arbeit des einen von uns, H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 63, 
533, 1930 steht im Nenner irrtiimlicherweise noch der Faktor n4. Da damals 
ein zu kleiner Wert fiir 6 benutzt wurde, ergab sich fiir 4A ungefihr derselbe 
Wert, namlich 0,015. 

3) Aus der dichtesten Kugelpackung in Fliissigkeiten folgt ¢ = 6,1- 10-%cm 
und aus der inneren Reibung des Gases finden E. H. Sperry und E.Mack, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 54, 888, 1932, o = 4,7- 10-8 cm. Wir benutzen den Mittel- 
wert o = 5,4- 10-8 cm. 
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des einen?) von uns am Dampfe des CCl, ergibt, dab die Anisotropie des 
CCl,-Molekiils entweder Null oder ganz auberordentlich klein ist. 

Bei stark anisotropen Molekiilen wird man bei volliger Unordnung 
der Molekiilachsen erwarten diirfen, dal im Mittel die Wirkung der zu 
einer gréBeren Kerrkonstante fihrenden Konfigurationen gerade durch 
diejenigen kompensiert wird, die allein eine kleinere Kerrkonstante ergeben 
wiirden. Sobald wir dagegen eine geordnete Verteilung haben, tiberwiegen 
im allgemeinen, wie sich aus der im Vergleich zur einfachen Theorie zu 
kleinen Kerrkonstanten ergibt, diejenigen Konfigurationen, die eine ge- 
ringere Anisotropie ergeben. In vielen Fallen, z. B. bei langgestreckten 
Molekiilen, ist das schon anschaulich einzusehen. Betrachten wir z. B. zwei 
parallel ausgerichtete, nebeneinander liegende, lange Molekile, also die 
Konfiguration I der Fig.1, so stellt diese wegen der wechselseitigen In- 
duktion ein weniger anisotropes Gebilde als das Kinzelmolekil dar, 
wihrend die Anordnung II der Fig.1 eine grébere Anisotropie ergibt?). 
Selbstverstindlich kommen in Wirklichkeit alle méglichen Konfigurationen 
vor, so dai, wie schon friiher von dem einen*) von uns betont worden 





1) Die endgiiltige Entscheidung der Frage, ob das CC1,-Molekiil vollig 
isotrop ist oder ob noch eine geringe Anisotropie vorhanden ist, etwa wegen 
der verschiedenen Massen der Chloratome oder aus anderen Griinden, 1aBt sich 
nur aus sorgfailtigen Untersuchungen der Polarisation und Feinstruktur der 
Rayleighlinie und der totalsymmetrischen Ramanschwingungslinie entscheiden. 
Die bis heute vorliegenden Polarisationsmessungen von S. Bhagavantam, 
Ind. Journ. 7, 79, 1932 und §S. Venkatesvaran, Phil. Mag. 15, 263, 1933 
sind nicht genau genug, um die optische Anisotropie des Molekiils zu beweisen. 
AuBerdem haben beide Autoren nur bei Fliissigkeiten beobachtet, wo schon 
wegen der Wechselwirkung benachbarter Molekiile die Rayleighlinie verbreitert 
und an den Rindern depolarisiert sein kann. Vgl. H. A. Stuart, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 10, 159, 1931. 

2) Ks handelt sich also um denselben Induktionseffekt, der von Silberstein 
zur Erklirung der optischen Anisotropie eines aus isotropen Atomen aufgebauten 
Molekiils herangezogen wurde (vgl. z.B. H. A. Stuart, Ergebn. d. exakt. 
Naturw. 10, 159, 1931) und der wohl zuerst von K. Ramanathan, Proc. Ind. 
Ass. Cult. Sci. 8, 181, 1923, auf die Wechselwirkung von Molekiilen angewandt 
wurde. Betrachten wir also zwei Molekiile, bei denen, wie es meist der Fall ist, 
die Achse gréBter Polarisierbarkeit in die Liingsrichtung des Molekiils fallt. 
so stellt die Konfiguration I (siehe Fig. 1) wegen der Wechselwirkung der vom 
iiuBeren Felde FE in den einzelnen Molekiilen induzierten Momente ein Gebilde 
dar, das eine kleinere Anisotropie als das einzelne Molekiil besitzt. Wirkt naimlich 
das Feld in Richtung 1, so ist die Polarisierbarkeit des Doppelmolekiils in 
Richtung 15} kleiner als das Doppelte der Polarisierbarkeit b, und die Polarisier- 
barkeit in Richtung 2bg gréBer als das Doppelte von b,. Die Anisotropie des 

' 
Doppelmolekiils A—% ist also kleiner als oy —>. Im Falle der Kon- 


“sy yY 


/ 
figuration II ist das gerade umgekehrt. 
3) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 68, 553, 1930. 
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ist, die bei der Flissigkeit beobachtete Anisotropie einen sehr komplizierten 


und vor allem temperaturabhingigen Mittelwert darstellt. 


Betrachtet man dagegen die mittlere Polarisierbarkeit y  solcher 
Doppelmolekile, so ergibt sich aus Rechnungen von Ramanathan!), daf 
diese nur sehr wenig von dem Wert abweichen, den wir bei verschwindender 

Z Wechselwirkung erhalten 

wiirden. Man versteht so 

omen jc DEe > — 4 auch theoretisch, daB die 
Assoziation vor allem die 

Anisotropie und nur sehr 

& &  wenig den Mittelwert der 
Ce> C+ Polarisierbarkeit, d.h. die 
Molekularrefraktion, be- 


a Oh) 


einflubt. 
2 Um Mibverstand- 
2, > dp b, nissen vorzubeugen, wol- 


Fig. 1. len wir das noch etwas 
anders formulieren. Die 
mittlere Polarisierbarkeit sowie die optische Anisotropie, also das optische 
Polarisationsellipsoid eines Molekiils, sind vom Aggregat- und Ordnungs- 
zustand unabhangige Molekilkonstanten?). Es gilt also z. B. fiir das 
mittlere induzierte Moment die Gleichung 4; =yf. Dagegen hangt das 
am einzelnen Molekiil angreifende innere Feld F von der Wechselwirkung 
mit der Umgebung, also vom Ordnungszustand der Molekiile ab, und 
damit wird auch das unter der Wirkung des duferen Feldes EH = 1 
mittlere induzierte Moment, sowie vor allem das in den einzelnen Rich- 
tungen des Molekiils induzierte Moment vom Ordnungszustand mitbestimmt. 
Da aber der Mittelwert dabei nur wenig beeinflufiit wird, bleibt die 
Gleichung 
n?*—1M 4x. 
2 —— = a NY, 
n> +2 0 3 


1) K. Ramanathan, Proc. Ind. Ass. Cult. Sci. 8, 181, 1923. 


2) Es spricht jedenfalls bis heute kein zwingender Grund gegen diese An- 
nahme. In der ersten Arbeit des einen von uns (ZS. f. Phys. 63, 533, 1930) 
war die Frage, ob die Molekiilkonstanten y,, b,, b, und b, selbst in der Fliissig- 
keit eine Anderung erfahren, noch offen gelassen worden. Bei Molekiilen mit 
frei drehbaren Gruppen kann das mittlere optische Polarisationsellipsoid im 
gasférmigen Zustande natiirlich anders sein als in der Fliissigkeit, da die freie 
Drehbarkeit im fliissigen Zustande anders als im Gaszustande eingeschrinkt 
sein kann. 














erten 


Icher 
, dali 
mnder 
alten 
ht so 
3 die 
n die 
sehr 
t der 
l. die 


be- 


and- 
wol- 
twas 

Die 
sche 
ngs- 

das 
das 
ung 
und 
os | 
ich- 
imt. 


die 


An- 
930) 
sig- 
mit 
im 
reie 


nkt 





Kilektrischer Kerreffekt und Assoziation in Fliissigkeiten. II. 479 


vee . aft +3 
die ja auf der Voraussetzung f = # a “ beruht, noch mit sehr grober 


Annaherung giiltig (die Abweichungen betragen nur wenige Prozente). 
Dagegen ist es wegen unserer Unkenntnis der Amisotropie des inneren 
Feldes nicht mehr méglich, die Kerrkonstante mittels molekularer Grében, 
also mit Hilfe der Langevin-Bornschen Formel als Funktion der Zahl 
der Molekile pro Kubikzentimeter und der einzelnen Polarisierbarkeiten 


auszudriicken. 


Kinen Versuch, die Anisotropie des inneren Feldes zu beriicksichtigen 
und damit die Theorie zu verbessern, haben im Ansechlufi an Lundblad?!) 
Raman und Krishnan?) unternommen. Ihre Theorie vermag jedoch, 
wie wir zeigen werden, den Verhiltnissen nicht gerecht zu werden und steht 
mit den Beobachtungen in volJkommenem Widerspruch. Die Anisotropie 
des inneren Feldes soll nach Raman und Krishnan dadurch entstehen, 
dab die sonst als vollkommen ungeordnet angenommenen Molekiile auf einen 
Hohlraum ellipsoidischer Gestalt einwirken, dessen Begrenzungsfliche mit 
der Oberfliche des Molekils, also mit seiner Wirkungssphire zusammen- 
fallen soll (auch bei Raman und Krishnan wird dem Molekiil in der 
Fliissigkeit die optische Anisotropie des freien Molekiils im Gaszustande 
zugeordnet). 

Es ergibt sich dabei, dai das in Richtung der grébten Achse dieses 
molekularen Hohlraumes wirkende Feld F’, kleiner ist als der Mittelwert 

4 , 
des imneren Feldes F = E (1 +. > *)") waihrend das senkrecht dazu 
wirkende Feld gréber ist. Fallt nun, wie das meistens der Fall ist, die Achse 


groBter Polarisierbarkeit in die Richtung der gréSBten Ausdehnung des 
Molekiils, so wird das in dieser Richtung induzierte Moment 0, - F; klemer 


F 4x : , 
als b,- E(1 +x), und das senkrecht dazu induzierte Moment b,- I’, 


4x bet lal ' , : 
groBer als by: E (1 + =). Die Differenz der induzierten Momente wird 


also kleiner, womit die beobachtete Abnahme der Anisotropie und der 
Kerrkonstanten qualitativ erklirt zu sein scheint. Der Mittelwert der 
induzierten Momente dagegen weicht nur sehr wenig vom Werte 


') R. Lundblad, Optik der dispergierenden Medien. Upsala 1920. 
2) ©. V. Raman u. K.L. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
1, 1927. 


3) x bedeutet die mittlere elektrische Suszeptibilitat; » — 
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4a ; 
y:-E (1 + — x) ab. Man erkennt tibrigens aus den Formeln sehr schoén, 


wie jede Modifikation des Ansatzes fiir das innere Feld sowie die Dimen- 
sionen des molekularen Hohlraumes die Molekularrefraktion nur um Prozente, 
die Kerrkonstante dagegen sehr stark beeinflussen. 

Raman und Krishnan haben thre Theorie an Benzol und Pentan 
geprift und fast quantitative Ubereinstimmung gefunden. Ihre Beweis- 
fiihrung ist aber wegen der genannten Empfindlichkeit der Differenzen 
der induzierten Momente gegeniiber Anderungen in den Dimensionen der 
Wirkungssphire nicht gerade tiberzeugend!). 

Gegen die Raman-Krishnansche Theorie spricht die anomale 
Temperaturabhangigkeit der Kerrkonstanten und des Depolarisations- 
grades in Fliissigkeiten, die wir auf den mit wachsender Temperatur ver- 
schwindenden Ordnungszustand der Fliissigkeit zuriickgefiihrt haben. 

Vor allem ist es aber nach der Raman-Krishnanschen Theorie 
ganz unverstandlich, wie der Depolarisationsgrad und voraussichtlich auch 
die Kerrkonstante in der Gegend der kritischen Temperatur, wo die Dichte 
nur etwa dreimal kleiner als oberhalb des Schmelzpunktes ist, den von der 
Langevinschen Theorie geforderten Wert annehmen kénnen. Bei diesen 
Dichten muB ja das am Molekiil angreifende Feld nach Raman- Krishnan 
noch sehr stark anisotrop sein, kann also unmdglich einen normalen De- 
polarisationsgrad ergeben. Also gerade da, wo die Voraussetzungen der 
Raman-Krishnanschen Theorie (vélliige Unordnung) itiberhaupt erst 
erfiillt sind, versagt die Theorie vollig. Man kann also die Anisotropie 
des inneren Feldes nicht durch die aspharische Form der Wirkungssphare 
der Molekiile erklaren?). Wir vermuten vielmehr, da diese in erster Linie 
auf den Ordnungszustand der Molekiile zurickzufihren ist (vgl. § 3). 

Das Versagen der Raman-Krishnanschen Theorie scheint uns auch 
ein Hinweis darauf zu sein, dafi man beim Gebrauch von Vorstellungen, 
wie sie fiir eine Kontinuumstheorie charakteristisch sind, bei Fliissigkeiten 





1) Aus den damals bekannten Réntgendaten berechnen Raman und 
Krishnan die Wirkungssphire von Benzol und Pentan und finden mit diesen 
Zahlen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Spiter be- 
rechnet Krishnan | Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 155, 1930] mittels derselben 
Theorie beim Benzol die Anderung der Molekularrefraktion beim Ubergang 
Dampf—Fliissigkeit. Dabei benutzt er etwas andere Werte fiir die Dimension 
der Wirkungssphire. Berechnet man nun mit diesen Werten die Kerrkonstanten 
nach der Raman-Krishnanschen Theorie, so wird die berechnete Kerr- 
konstante etwa dreimal (!) kleiner als die beobachtete. 

2) Es soll damit nicht gesagt sein, daB der von Raman- Krishnan an- 
genommene Effekt tiberhaupt nicht vorhanden ist. 
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und Lésungen, bei denen die Diskontinuitét der polarisierten Umgebung 
von derselben Grébenordnung wie der zu_ polarisierende Hohlraum ist, 
sehr vorsichtig sein mu, sobald es sich um mehr als eine ganz summarische 
Mittelung handelt, wie sie fiir die Ableitung der Lorentz-Lorenzschen 
Beziehung genigt. Mit groberem Rechte wiirde man solehe Vorstellungen 
aut kolloidale Teilchen in einem indifferenten Lésungsmittel anwenden. 

Fassen wir das Ergebnis der in §§$3 bis 5 durchgefiihrten Vergleiche 
zusammen, so kénnen wir die GréBben der Molekularrefraktion, der Orien- 
tierungspolarisation, des Depolarisationsgrades und der Kerrkonstanten 
hinsichtlich ihrer Abhaingigkeit vom inneren Felde und ihres Verhaltens 
gegeniiber Assoziationserscheinungen in folgender Weise klassifizieren. 

I. Molekularrefraktion in Fliissigkeiten und Lésungen: linear vom 
inneren Felde, und zwar von dessen Mittelwert abhangig; sehr unempfindlich 
gegen Dipolassoziation und Ordnungszustand in Flissigkeiten. 

II. Orientierungspolarisation: linear vom inneren Felde, und zwar 
von der ,,Anisotropie desselben abhingig; sehr empfindlich gegen Dipol- 
assoziation, aber in verdiinnten Lésungen nur wenig empfindlich gegeniiber 
einer geordneten Verteilung der Lésungsmittelmolekiile in der Umgebung 
des Dipolmolekiils. 

II]. und IV. Depolarisationsgrad und Kerrkonstante: quadratisch vom 
inneren Felde, und zwar von der Anisotropie desselben abhangig; sehr 
empfindlich gegen Assoziation, auch schon gegeniiber dem Ordnungszustand 
in Lésungen und dipollosen Fliissigkeiten. 

SchluB. Aus den Ausfiihrungen der einzelnen Abschnitte ergibt sich, 
dafi bei der Molekularrefraktion und der Orientierungspolarisation die 
Abweichungen der Beobachtungen von der molekularen Lorentz-Lorenz- 
schen bzw. Debyeschen Theorie im wesentlichen auf den Ordnungs- 
zustand in der Fliissigkeit zuriickgehen, und daf die Dichte nur von in- 
direktem Einflub ist, indem namlich von einer gewissen Dichte ab der 
mittlere Abstand der Molekiile so klein wird, dai schon aus raumlichen 
Griinden eine ungeordnete Verteilung der Molekiilachsen nicht mehr 
moglich ist. 

Auch beim Kerreffekt deuten die bisherigen Beobachtungen darauf hin, 
dafi die Abweichungen von der Langevin-Bornschen Theorie vor allem 
durch den Ordnungszustand der Fliissigkeit bedingt sind. Zur endgiiltigen 
Entscheidung dieser Frage miissen allerdings noch die Messungen der 
Kerrkonstanten im Ubergangsgebiet fliissig—gasférmig, d.h. in der Gegend 
der kritischen Temperatur, abgewartet werden. Aus solchen Messungen, 
die im hiesigen Institut im Gange sind, wird sich auch ergeben, in welcher 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 32 
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Richtung die Langevin-Bornsche Theorie des Kerreffektes erweitert 
werden mui. Die von Raman-Krishnan vorgeschlagene Theorie des 
anisotropen Polarisationsfeldes ist in ihrer jetzigen Form jedenfalls un- 
brauchbar. Erst wenn diese Fragen geklart sind, wird man bei der naheren 
Untersuchung der Assoziation in Flissigkeiten und Lésungen auch den 
Kerreffekt als wirksames Hilfsmittel einsetzen kOnnen. 


Herrn Professor Gans moéchten wir auch an dieser Stelle fiir manche 
anregende Diskussion herzlich danken. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist der eime von 


uns, Volkmann, zu Dank verpflichtet. 


Kénigsberg i. Pr., 11. Physikalisches Institut, 22. April 1933. 
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Uber Versuche zur Begriffsfestsetzung 
der Dauerstandfestigkeit. 


Von H. Juretzek und F. Sauerwald in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Mai 1933.) 


Mrmittlung der Dauerstandfestigkeit aus der Kurve der Dehngeschwindigkeit 
in Abhangigkeit von der Belastung. 


In der Materialpriifungstechnik miissen hautfig konventionelle Fest- 
setzungen einigermaben willkiirlicher Art iiber die Festigkeitsgrében ge- 
troffen werden, ehe es gelingt, die physikalisch eindeutig gegebenen, natiir- 
lichen Festigkeitsbegriffe auf Grund besserer Einsicht zu gewinnen!). 
Auch die Entwicklung der Dauerstandfestigkeit ist nicht frei von den 
Schwierigkeiten geblieben, die sich daraus ergeben, dafi man mdoglichst 
bald zu einem passenden Priifverfahren kommen mu, aber in der Erkenntnis 
der wirkenden Zusammenhange noch nicht geniigend fortgeschritten ist. 
Solange man den mafgebenden physikalischen Gesichtspunkt noch nicht 
gefunden hat, macht sich bei der Zahl der konventionellen Vorschlage 
naturgemaB eine grobe Mannigfaltigkeit bemerkbar, iiber die zu urteilen 
auBerordentlich schwer ist. Bei der Dauerstandfestigkeit sind es meist 
bestimmte GréBen der Dehngeschwindigkeit, die entweder tiberhaupt nicht 
oder zu gewissen Zeiten nicht iiberschritten werden sollen, wenn das Material! 
noch als dauerstandfest bezeichnet werden soll. Wegen der in- und aus- 
landischen Literatur sei hier auf die grundlegenden Arbeiten des Kaiser 
Wilhelm-Instituts fir Kisenforschung?) hingewiesen. Auber einer bestimmten 
Grébe der Dehngeschwindigkeit wird auch noch die Festsetzung eines 
Mindestmabes der bleibenden Dehnung?) fiir notwendig gehalten. Im fol- 
genden soll nun iiber einen Versuch berichtet werden, demgegeniiber eine 
Grobe fir die Dauerstandfestigkeit zu finden, die sich aus dem Experiment 
ohne Konvention ergibt. 

Die an sich natiirliche Definition der Dauerstandfestigkeit ware, dab 
Dauerstandtestigkeit die Belastung ist, die nach einem zur Ruhe kommenden 
Flieben dauernd ertragen werden kann. Die genannte Definition kann zum 


Ausgangspunkt von Experimenten gemacht werden, und in der Tat miissen 


') Konventionelle und rationelle Festigkeitsbegriffe vgl. F. Sauerwald, 
Lehrbuch der Metallkunde. Berlin, Springer, 1929. S$. 69 u. 89. 

2) Zuletzt' A. Pomp, W. Enders u. W. Héger, Abhandlung 199 und 215. 

3) Zuletzt EK. Siebel u. M. Ulrich, ZS. d. Ver. d. Ing. 76. 659, 1932. 
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Versuche dariiber, ob und wann bei sehr langen Zeiten das FlieBen auftritt, 
bei den einzelnen Materialien ausgefiihrt werden und sind auch ausgefiihrt. 
Das Verfahren stObt jedoch genau wie das analoge bei der Wechselbean- 
spruchung auf grobe Schwierigkeiten, da das absolute Zuruhekommen 
infolye der immer vorhandenen Versuchsfehler grundsitzlich schwer fest- 
zustellen ist, immer die Méglichkeit der Einwirkung der noch nicht genau 
definierten gréberen und feineren Kristallbaufehler vorliegt und die Beob- 
achtungszeit ungebiihrlich lang wird. Immerhin gelingt es zweifellos, die 
Dauerstandfestigkeit zwischen zwei Belastungen einzugabeln, die untere 
Grenze gewihrleistet sicher ein Zuruhekommen des FlieBens, die obere 
fiihrt sicher zu dauernder Deformation. 

Die Suche nach andersartigen Verfahren ist grundsatzlich identisch 
mit der nach der Anwendung kiirzerer Zeiten. Bei der schon weiter fort- 
geschrittenen Untersuchung der Dauerwechselfestigkeit hat nun dies 
Suchen nach anderer, insbesondere kiirzerer Anlage des Experiments 
gerade zu emer Erkenntnis iiber das Wesen der Dauerfestigkeit gefiihrt, 
die die ganze Frage wesentlich gefordert hat. Die Belastung oberhalb der 
Dauerfestigkeit, wie diese bei méglichst lang dauernden Versuchen immerhin 
wenigstens in Grenzen eingeschlossen werden konnte, fiihrt namlich immer 
von vornherein zu wesentlich gréBeren plastischen Verformungen als eine 
Belastung unterhalb der Dauerfestigkeit. Das Versagen der Werkstoffe 
bei dauernder Beanspruchung tritt dann auf, wenn die erzwungene Arbeits- 
aufnahme ein gewisses Mab iiberschreitet. Ob dies bei einer bestimmten 
Belastung auftritt oder nicht, ist schon bei einer relativ kurzen Bean- 
spruchung festzustellen, und diese Tatsache bildet ja die Grundlage fiir alle 
abgekiirzten Verfahren der Feststellung der Dauerwechselfestigkeit. Es 
zeigt sich nun, dab eine analoge Erschemung auch bei der Dauerstand- 
festigkeit vorliegt. Trotzdem sie an sich schon bekannt ist, ist sie merk- 
wiirdigerweise zur Definition der Dauerstandfestigkeit noch nicht heran- 
gezogen. 

1. Dauerstandfestigkeit und Abhdngigkeit der Dehnungsgeschwindigkeit 
von der Belastung. Betrachtet man die Kurven, die bei konstanter Tem- 
peratur und nach gleichen Belastungszeiten die Abhangigkeit der Dehnungs- 
sveschwindigkeit von der Belastung darstellen, in einem der vorlegenden 
Berichte, z. B. bei Pomp und Enders und Hoéger, so ist ohne weiteres 
ersichtlich, dali von einer bestimmten Belastung an die Dehnungsgeschwin- 
digkeit viel starker zunimmt als vorher (Fig. 1). Pomp und Hoger zeichnen 
bereits in diese Kurven die nach den konventionellen Vorschlagen er- 


inittelten Dauerstandfestigkeiten ein, ohne jedoch die Frage nach dem 
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Zusammenhang zwischen Dauerstandfestigkeit und dem Punkt starker 
Zunahme der Dehnungsgeschwindigkeit mit der Belastung zu stellen. In 
der Tat sollte man aber — und das ist der neue Vorschlag!) — untersuchen, 
ob nicht der Punkt, an dem mit steigender Belastung die Dehnungsgeschwin- 
digkeit stark zunimmt, eine besondere physikalische Bedeutung fiir den 
Werkstoff hat und als solcher fiir die Definition der Dauerstandfestigkeit 
zu verwenden ist. Erinnert man sich der Kurven, die die Dehnung in Ab- 
hingigkeit von der Belastung von Kinkristallen darstellen, aus denen die 
Schubspannung errechnet wird und die keineswegs ausgepragtere Knick- 
punkte aufweisen als die Kurven der Fig. 1, so wird man in dieser Ziel- 
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Fig. 1. Abhingigkeit der Belastung von der Dehngeschwindigkeit 
nach A. Pomp, W. Enders und W. Héger. 


setzung bestarkt. Die so in den Vordergrund gestellte Beobachtung bedeutet, 
dai oberhalb einer gewissen Belastung die Deformation nach einem wesent- 
lich anderen Gesetz verliuft als unterhalb derselben und dal diese Er- 
scheinung das Bestehen einer Dauerstandfestigkeit verursacht. 

Am klarsten mul dieser Zusammenhang hervortreten, wenn man in 
der Lage ist, die Kurven mathematisch zu analysieren. Eine solche Analyse 
liegt ebenfalls bereits vor und stammt von Norton?). Stellt man die Kurven 
der Fig. 1 auf doppellogarithmischem Papier dar, so erhalt man zwei Gerade, 
ihr Schnittpunkt stellt den gesuchten ausgezeichneten Wert dar (Fig. 2). 
Es ist nicht gesagt, dab die Darstellung der Belastungs-Dehngeschwindig- 
keitskurven gerade nach der genannten Funktion erfolgen mub. Sie kann 


auch als e-Funktion oder nach Potenzreihen entwickelt werden, wichtig 





') Kine mehr ins Kinzelne gehende Diskussion der zuerst von H. Juretzek 
aufgeworfenen Frage findet sich in der Breslauer Dissertation von H. Juretzek. 

2) F. H. Norton, The Creep of steel at high Temperatures. London, 
Me Graw-Hill Publishing Co. Ltd., 1929. 
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ist nur, dali jede solche Darstellung der Kurven sich aus zwei verschie- 
denen analytischen Funktionen ergibt!). Die Berechtigung, den bezeichneten 
Unstetigkeitspunkt mit der Dauerstandfestigkeit in Zusammenhang zu 
bringen, ergibt sich natiirlich nun erst aus dem Nachweis, dab er mit den 
bei sehr langen Versuchen ermittelten Belastungen zusammenfallt, bei denen 
schlieblich ein Stillstand des FlieBens nach kleinen Dehnungen eintritt. 
Dieser Nachweis stellt sich sowohl an Hand der vorliegenden Literatur 
als auch an Hand einer eigenen Versuchsserie folgendermaben dar. 

In VTabelle 1 ist eine médglichst groBbe Anzahl von Dauerstand- 


versuchen ausgewertet. Es sind angegeben die nach dem neuen Vor- 
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Fig. 2. Abhingigkeit der Belastung von der Dehngeschwindigkeit 
nach Pomp, Enders und Hoéger in doppelt logarithmischer Darstellung. 


schlag ermittelten Unstetigkeitspunkte, und zwar abgelesen an den nicht 
logarithmischen und den logarithmischen Kurven, die Dauerstandfestig- 
keiten aus Langdauerversuchen und diejenigen, die nach dem Vorschlag 
von Pomp und Enders ermittelt sind. Bevorzugt sind soleche Versuche, 
die auch Angaben tiber Langdauerversuche enthielten und bei denen még- 
lichst viele Laststufen untersucht waren. Es zeigt sich nun, daB in den 
untersuchten 16 Fallen, wo Langdauerversuche vorlagen, zehnmal praktische 
Ubereinstimmung zwischen der Last am Unstetigkeitspunkt und der 
in Langdauerversuchen festgestellten Dauerfestigkeit bestand; fiinfmal 
konnte wenigstens konstatiert werden, daf kein Widerspruch zwischen 
beiden Werten besteht, hier sind nur obere Grenzwerte fiir das Ergebnis 
des Langdauerversuchs zu ermitteln. Einmal ist der nach dem neuen Vor- 
schlag gefundene Wert (J) 1 bis 2 kg/mm? kleiner als der Wert aus dem 


Langdauerversuch. Dieses Resultat ist durchaus als positiver Hinweis 


1) Kine Nachpriifung einiger Beispiele, in denen die Kurven als e-Funktionen 
und mit Hilfe von Potenzreihen dargestellt wurden, ergab den Schnittpunkt 
praktisch bei derselben Last wie die doppeltlogarithmische Darstellung. 
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Tabelle 1. 








| Belastung am 
Tempe-|| Unstetigkeitspunkt 
Werkstoff pres a 





1 


0c || kg/mm? kg/mm2 kg/mm? 

A,}) ' 400 | ~9 | 105—11 10,5 

400 10 10 —105  <—125) 

; 500 5 5,5 5,5 
i 350 - 18 _ 

A. 400 || ~ 13 14 | <= 14,5 
. 500 — 6 i 6 

” 400 — ~ 12 12,5 
‘- 500 w4 5 5 
F 400 20 19 21 

5 500 10 10 10,5 
z 500 16,5 16,5 “en 

J 400 30 30 31,5 
; 500 16 15,5 <18 
C; *) 400 8 _— — 

500 5,8 5,5 

C3 300 40 > 36 ot 
: 400 - ima 13 
i 500 Ww 8,0 7,5 <9 
C, 300 37 34 Nl 
. 400 16 15—16 ~ 
500 8 8 _ 
Ce 300 51 ‘ae sii 
‘ 400 16—17 15 S 16 
i 500 10,5 10 10 
Stahle. BF 500 10,5 10 _ 
» G@| 400 i8 | 18 on 
» G || 500 il 10 = 
" H 400 — = 9 — 
. R400 ~ 30 27 _— 
, Rk. 500 13 12 ate 
Wkst.G@*) 600 — 16 — 

, A‘) 400 — |e 10,5 


') u.ff. A. Pomp u. W. Héger, l.c. 
2) u. ff. A. Pomp u. W. Enders, l.c. 
3) E. Siebel u. M. Ulrich, le. 

') H. Juretzek. s. unten. 


®) Wahrscheinlich etwas zu hoch. 
5) Nach dem Langversuch diirfte dieser Wert sicher 
Kurve l. ¢.). 
*) Dauerstandfestigkeit hegt tiber 0.2-Grenze. 


| Dauerstand- 
| festigkeit nach | Dehnung nach 
| direkt | logarithmisch Langversuchen | Langversuchen | ynd Enders 


Bleibende 
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kg/mm2 


11 
12,1 
0,3 
17,87) 
14,2 
6,4 
12,4 
5,2 
21,3 
10,7 
17,5 
32,2 7) 
19,3 ©) 
9,5 
6,0 
407) 
15 
gy 
39 7) 
17 
8,5 
48—51 7) 
20 
10 
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10—14 
8,5 
30 
11—12,5 
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darauf zu werten, dab eime Beziehung zwischen dem Unstetigkeitspunkt 
und der Dauerstandfestigkeit besteht. 

In den insgesamt untersuchten 32 Fallen besteht 20mal Uberein- 
stimmung mit den Werten nach Pomp und Enders, 12mal nicht. Von 
den hier nicht ibereinstimmenden Fallen miissen zwei deshalb ausgeschieder, 
werden, weil die Dauerstandfestigkeit tuber der Flieb-(0,2)-Grenze lag, 
vier deshalb, weil die Werte nach Pomp und Enders mit den Langdauer- 
versuchen nicht sehr gut tibereinstimmen.. In den iibrigen fiinf Fallen, 
wo keine Langdauerversuche vorliegen, sind die Werte nach dem neuen 
Vorschlag dreimal nur 1 kg/mm?, zweimal 2 bis 3 kg/mm? tiefer als nach 
Pomp und Enders. Nur einmal (F. 400°) liegt der neue Wert gleichzeitig 
| bis 2 kg/mm? tiefer als der nach dem Langdauerversuch und dem Vor- 
schlag von Pomp und Enders. MHieraus kann geschlossen werden, dat) 
die Ermittlung der Dauerstandfestigkeit aus dem Unstetigkeitspunkt ein 
etwas schiarferes Kriterium darstellt als der Pomp-Endersche Vorschlag, 
aber auch aus diesen Vergleichen ergibt sich, dab es sich empfiehlt, diesem 


Zusammenhang nachzugehen. 


2. Versuche mit stufenweiser Belastung eines Probestabes. So einfach 
es wire, wenn man zur Bestimmung von absoluten Dehnungsgeschwindig- 
keiten bei bestimmten Belastungen ein und denselben Probestab bei stei- 
genden Belastungen benutzen kénnte, so deutlich hat es sich doch heraus- 
gestellt, dali durch eine Vorbelastung die Dehnungsgeschwindigkeit bei 
einer anderen Belastung beeinflubt wird. Alle Verfahren, bei denen der 
Absolutwert der Dehnungsgeschwindigkeit benutzt wird, kénnen deshalb 
eine solehe stufenweise Belastung nicht anwenden. Bei dem Verfahren 
zur Ermittlung der Dauerstandfestigkeit aus dem Unstetigkeitspunkte liegt 
die Sache jedoch anders. Hier wird ja nur die vergleichsweise starke Zu- 
nahme der Dehnungsgeschwindigkeit bei Uberschreitung einer bestimmten 
Belastung zur Ermittlung der Dauerstandfestigkeit benutzt. Es ist hier 
durchaus von vornherein denkbar, dafi eine Verschiebung des Unstetigkeits- 
punktes zu anderen Lasten nicht eintritt, wenn eine Herabsetzung der 
Dehnungsgeschwindigkeit durch Vorbelastungen erfolgt. Ob dieser Fall 
etwa vorliegt, wurde an einer Anzahl von Versuchen festgestellt. 

Die Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe ist in Tabelle 2 
angegeben. Die Versuche wurden teils in dem Dauerstandfestigkeitslabora- 
torium des Borsigwerkes ausgefiihrt!), teils im Laboratorium des Lehrstuhls 


') Beschreibung vgl. E. Pohl, J. Scholz u. H. Juretzek, Arch. f. d. 
Kisenhiittenwesen 4, 105, 1930/31. 
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Tabelle 2. 


Chemische Zusammensetzung der untersuchten Stahlsorten. 
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Bezeichnung | 





| 
des C P Mn | S Si Cu Mo V 

Werkstoftfes 
A 0,115 0,038 0,48 0,040 — — _ - 
; O17 0,017 0,49 0,033 - — ~ -— 
(' 0,28 0,029 0,52 0,035 —- —- ~ -— 
DPD 0,165 0,038 1,06 | 0,030 0,88 0,380 0,049 “= 

EB 0,155 0,015 0,50 | 0,020 _ 0,34 0,014 

F O,11 0,036 0,52 | 0,042 0,22 — — 
G 0,30 0,019 0,64 0,032 0,41 -—- — — 
H 0,09 — 0,5 ~- —- _- — — 








fiir Metallkunde der Technischen Hochschule Breslau!). Uber die letztere 


Kinrichtung sei nur noch gesagt, dab sie mit der optischen Registrier- 
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Fig. 3. Abhingigkeit der Belastung von der Dehngesechwindigkeit 
bei stufenweiser Belastung. 


einrichtung nach Vorsehlag des Kaiser Wilhelm-Instituts, Diisseldorf, 
ausgestattet ist und eine Temperaturreguliereinrichtung besitzt, die die 
Temperatur auf mindestens 1° genau reguliert. Die Probestaibe befanden 
sich im Luftbade. 

In Fig. 3 sind Beispiele der erhaltenen Kurven mitgeteilt.. In Tabelle 3 
sind die aus dem Unstetigkeitspunkt der Stufenversuche ermittelten Zahlen 
mut denen von Langdauerversuchen verglichen. 

Von den untersuchten 19 Fallen zeigen 6 Fille positive Uberein- 
stimmung, in 7 Fallen ist kein Widerspruch vorhanden und in 6 Fallen 
keine Ubereinstimmung der beiden zu vergleichenden Werte. In drei der 


1) Niheres iiber die Einrichtung wird in einem spiiteren Bericht von 
SD 
Sauerwald und Appaly mitgeteilf. 


32* 
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letzteren, ebenso in drei Fallen, wo Ubereinstimmung vorlag, war die 
Versuchsteniperatur relativ hoch (550°). Es ist moglich, dah hier bereits 


Rekristallisation eintrat, so dali vielleicht vOlliig andere Verhaltnisse vor- 


Tabelle 3. 





Temperatur Belastung am Dauerstandfestigkeit 


Werkstotf Unstetigkeitspunkt aus Langversuchen 

0¢C kg/mm kg/min2 

A 400 = 10,5 10.5 

7 500 <— 3.6 3,6 

. 550 =— 3 <s 

B LOO 7 9,5 
500 = 3,5 3,2 

“ 550 4,3 <2 

C LOO <= 13 13 
500 7 7 
550 4 <3 

D 500 = 13 =— 12 

‘ DOU 7,0 b 

E 5dD0 ) 9 

F 400 = 10 10 
500 7 S 

m 5d0 I 4 

Gr 400 12.5 > 13 
500 Q5 & 

‘ 550 D 5 

ai 400 q 7,9—10, ~ 9 


gelegen haben. Besonders bewertet werden mul das Material H, welches 
mit der genaueren Versuchseinrichtung in zwei verschiedenen Versuchs- 
serien untersucht wurde. Aus dem Resultat ergibt sich, dab sich auch die 


weitere Untersuchung des Stufenverfahrens lohnen dirfte. 


Zusammenfassung und Abschluf. Es diirfte zweckmabig sem, bei 
kiinftigen Dauerstandfestigkeitsversuchen immer die Frage zu_ prifen, 
ob die Zunahme der Dehngeschwindigkeit mit der Belastung bei einem 
bestimmten Wert der letzteren regelmafig mit den in Langdauerversuchen 
ermittelten Grenzwerten fiir die Dauerstandfestigkeit zusammenfallt, 
weitere Versuche dariiber sind bereits im Gange. Die bisherigen Ergebnisse, 
die geschildert wurden, lassen eien solehen Zusammenhang bereits mit 
ziemlicher Sicherheit erkennen, aber naturgemai! mubh das Erfahrungs- 


material noch vermehrt werden. Wie eingangs ausgefiihrt, hatte eine auf 


diesem Zusammenhang aufgebaute Ermittlung der Dauerstandfestigkeit 
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den groben Vorzug 


v, dab sie eindeutig an den physikalischen Vorgang an- 
kniiptt. Es hat den Anschein, als ob die so gewonnene Dauerstandfestigkeit 
etwas tiefer liegt als die nach dem letzten Vorschlag von Pomp und linders 
und das Material also etwas scharfer beurteilt wird als dort. Eine solche 
schirfere Beurteiluig hegt ja aber bereits auch in dem Vorschlag von 
Siebel und Ulrich. Dieselbe kann nur dienlich sein fiir den Konstrukteur, 
besonders wenn er den groben Vorteil hat, eine wirkliche Materialkonstante 
an die Hand zu bekommen. Der Konstrukteur ist immer in der Lage, 
die scharfe Beurteilung bei der Abnahmepriifung des Werkstoffs durch 
eine dann gerechtfertigte Herabsetzung der Sicherheitsfaktoren auszu- 
sleichen, so dab in der Verwendbarkeit der Werkstoffe keme Schwierig- 
keiten cntstehen. 

Ks mége noch bemerkt werden, dal man es in der Hand hat, die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung des Unstetigkeitspunktes zu steigern, und zwar 
durch geeignete Wahl der Mefzeit. Wahrend z. B. bei der logarithmischen 
Darstellung bei gewissen Zeiten die Geraden nur kleine Winkel miteinander 
bilden und die Feststellung des Schnittpunktes dann weniger genau ist, 
sind die Winkel bei anderen Mefzeiten gréfer, so dab auch die Feststellung 


des Unstetigkeitspunktes genauer ausfallt. 


Breslau, Technische Hochschule. 
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fAus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg!) der Technischen Hoch- 


schule Berlin. | 


Die elektronenmikroskopische Abbildung 
elektronenbestrahlter Oberflachen. 


Von E. Ruska in Berlin. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 2. Mai 1933.) 


Die Anordnung eines magnetischen Elektronenmikroskops fiir die Beobachtung 

von Oberflaichen in auffallender Klektronenstrahlung wird beschrieben und an 

zwei Abbildungen gezeigt, da auch diese Art der Klektronenmikroskopie Bilder 

solcher Flichen liefert. Die grundsitzlichen Verbesserungsméglichkeiten der 
Methode werden erértert. 


Es wurden kiirzlich?) die verschiedenen Méglichkeiten elektronen- 
mikroskopischer Untersuchungen angegeben. Inzwischen konnte experi- 
mentell gezeigt werden®), dab die Durchstrahlungsmethode auch bei ununter- 
brochenen, diinnen Objekten (Folien) trotz der hierbei eintretenden In- 
homogenisierung der mit gleicher Geschwindigkeit, d.h. eimfarbig auf- 
treffenden Strahlung, an Einzelheiten reiche Strukturbilder zu liefern 
vermag. Das Studium und die Deutung dieser Einzelheiten wird natur- 
gemaib das Anwendungsgebiet des Elektronenmikroskops  betriachtlich 
uber das bisher experimentell in Angriff genommene Gebiet (Untersuchung 
von Kathoden, also se/bstemittierenden Flachen) hinaus vergréBbern. Eine 
andere, wesentliche Erweiterung des Anwendungsbereiches bedeutet die 
Moglichkeit, Oberflaichen jeder Art mittels der reflektierten Kathoden- 
strahlung zu betrachten. Tatsiachlich lassen sich soleche Bilder im Elektronen- 
mikroskop beobachten. 

Fig. 1 zeigt schematisch einen Sechnitt durch das fiir derartige Unter- 


suchungen umgebaute magnetische Elektronenmikroskop. Die — dauernd 
an der Quecksilberpumpe hegende — Metallvakuumapparatur entspricht 


der friiher*) beschriebenen, nur ist das Entladerohr mit der das Klektronen- 
strahlbiindel begrenzenden Anodenblende seitlich unter rechtem Winkel 
an die Apparatur angeschraubt. Im Sechnittpunkt der beiden zueinander 


senkrechten Achsen von Entladerohr und Objektivspule ist em dreh- und 


') Vorstand: Prof. A. Matthias. 

2) M. Knoll u. kK. Ruska, ZS. f. Phys. 78, 318, 1932. 
3) B.v. Borries u. Kk. Ruska, ZS. f. Phys. 83. 187, 1933. 
') Vel. Anmerkung 2, 


a.a.O., S. 329ff. 
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verschiebbarer Objekttrager mit guter Warmeableitung angebracht, der 
ebenso wie das magnetische Objektiv und der bildauffangschirm (Leucht- 
schirm) auf Anodenpotential (Erde) sich befindet. 

Die Objekte (bisher Bleche aus verschiedenen Elementen, meist Me- 
tallen, bei versehiedener Oberflichenbehandlung) werden ,,beleuchtet* 
mit Elektronen von 20 bis 80 kV Geschwindigkeit. Die Oberflachenbilder 
wurden in etwa zehntacher Vergréberung auf einem Caleciumwolframat- 
schirm entworfen und mit Kamera 
und Linse von auben aufgenommen!). Mende | ow 
Bei den abbildenden Elektronen, die = oe Objekt Pa 

. , ; me Kathode 
von Objekt im die Offnung der 


Lisengekapselte i 
Objektivspule gelangen, handelt es — Qektwspule mit If . 
Mitteipunktsblende 





y 














sich daher um __ riickdiffundierte?) 





Klektronen, die wie es auch die | 
Versuche bestatigen — bekanntlich 

fast alle ihre annihernd volle Ge- 

schwindigkeit beibehalten haben. Die / 


geringe Geschwindigkeitsinhomogeni- | 





sierung bei der Riickdiffusion hat 


eine gewisse Unschirfe der Ober- Leuchtschirm 
Fig. 1. Sehematischer Schnitt dureh 
die Versuchsanordnung. 








{ frde 


flachenbilder zur Folge, welche auch 
bei der Abbildung durchstrahlter 
Metallfolien?) — dort infolge der Inhomogenisierung durch die verschieden 
sroben Geschwindigkeitsverluste beim Objektdurchgang — in ahnlicher 
Weise auftritt. 

Um zunachst einigermaben helle Bilder zu erhalten, wurden mit 60k\- 
Elektronen Bleche aus schweratomigen Metallen bestrahlt, weil deren 
Riickdiffusion relativ hoch ist*). Da die riickdiffundierte Strahlung im 


Gegensatz zur einfallenden eine sehr grobe Apertur hat, gelangt nur ein 


1) Die sonst im Hochspannungsinstitut benutzte Methode des Auffangens 
der Bilder auf metallbestaéubten Glasschirmen war hier aus Helligkeitsgriinden 
nicht modglich, so daB die Koérnigkeit des Calciumwolframatschirms in Kauf 
genommen werden muBbte. Der Ubergang zu der sowohl! kornfreien als weitaus 
empfindlichsten Methode der Innenaufnahme wird bei sehr hohen VergréBberungen 
(10? und dariiber) notwendig und ist daher in Angriff genommen. 

2) Zu den hier gebrauchten Bezeichnungen (riickdiffundiert und echt re- 
flektiert) vgl. die Definitionen bei P. Lenard, Quantitatives iiber Kathoden- 
strahlen aller Geschwindigkeiten. Heidelberg 1925. 

3) Vel. Anmerkung 3, 8. 492, a.a.O., 8.191, Fig. 4. 

4) Die Riickdiffusion liegt zwischen 20 bis 80 kV etwa bei 0,5 der ein- 
fallenden Stromdichte; vgl. obige Anmerkung 2, a. a. O., 8S. 233, Tabelle 17. 
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sehr germger Anteil durch die Mittelpunktsblende des Objektivs. Dies: 
wurde bei der bisherigen Anordnung etwa gleich einem Drittel der Spulen- 
Offmung gemacht, um durch die Ausblendung der Randstrahlen scharfe, 
von Offnungsfehlern der Spule freie Bilder zu erhalten. 

Fig. 2 zeigt die Obertliche eines 0,41mm starken Kupferbleches mit 
einer Bohrung von Limm. Die Abbildung erfolgte bei fast streifendem Einfal! 
der Kathodenstrahlen, so dali der Bohrgrat einen langen ,,Elektronen- 
schatten” auf das Blech warf. Das Oberflichenbild ist recht unschartf, 
d.h. die Strahlung schlecht monochromatisch, was damit zusammenhingen 
diirfte, dab die Oberfliche infolge starker Erhitzung durch die Strahlen 
bei dieser Abbildung oxydiert war. Bedeutend scharfer ist schon die zweite 
Aufnahme (Fig. 3), bei der eine 
runde, 0,4 mm starke Gold- 
platinscheibe mit verschieden 
groben, in einem Sechseck an- 
geordneten Léchern  bestrahlt 
wurde. Der  Einfallswinkel 
betrug etwa 60°, der Winkel 
zwischen einfallendem Strahl 
und Blech also 30°; die Einfalls- 


richtung ist auf dem Bild von 





rechts. Man sieht auber den 


Fig. 2. Kupferblech mit Bohrung, Oberflache ; ; ; 
oxydiert, Einfallswinkel etwa 85°. Bohrungen noch die elngeritzte 


Zahl 71 (spiegelbildlich) und 
ein Stiick des runden zu den Léchern konzentrischen Scheibenrandes. 
Die beiden anderen runden Bildbegrenzungen (rechts und links auf der 
Abbildung) sind die Elektronenschatten der zylindrischen Kopfe zweier 
die Kreisscheibe von auben festklemmender Schrauben. Das beleuchtete 
Feld hat, da der Strahlquerschnitt kreisrund ist, natiirlich die Form emer 
langgestreckten Ellipse (lange Achse waagerecht). Zum Vergleich sei noch 
in Fig. 4 das etwas starker vergréberte Durchstrahlungsbild der gleichen 
Blende gegeben, das entsprechend der nicht vorhandenen Geschwindigkeits- 
inhomogenisierung und Aperturvergréberung sehr viel scharfer ist. 

Fir das Auge sieht die Oberflichenstruktur der Scheibe anders aus 
als im Klektronenbild (Fig. 3). Dies ist auch nicht anders zu erwarten, da 
das Licht ja nicht, wie die Kathodenstrahlen, einige 100 Atomdicken tief 
in das Objekt eindringt. Der Wert von Obertlichenuntersuchungen im 


Klektronemnikroskop liegt ja auch, abygesehen von der theoretisch mog- 


lichen, experimentell bis heute aber noch nicht verwirklichten, um 
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GroBenordnungen hoheren Auflésung gerade in dieser Andersartigkeit des 
Reflexionsvorganges und der dadurch moéglichen Sichtbarmachung anderer 
Hinzelheiten. 

Bei den in Fig.2 und 8 dargestellten Objekten lag die Blechstirke 
wesentlich tiber der Riickdiffusionsdicke. Bestrahlt man diinnere Gegen- 
stinde, also Folien, so miissen die Oberflachenbilder mit abnehmender 
Foliendicke einerseits lichtschwicher werden, weil ein steigender Anteil 


der Elektronen die Folie durehdringt und nicht mehr riickdiffundieren 





Fig. 3. Goldplatinscheibe mit sieben verschieden Fig. 4. Durchstrahlungsbild der Gold- 
grofen Bohrungen, Einfallswinkel etwa 60°. platinscheibe der Fig. 3 bei etwas 


stirkerer Vergréferung (13 fach) 
(Seitenverkehrt). 


kann. Andererseits miissen die Bilder scharfer werden, weil die riiekdiffun- 
dierenden Elektronen durchsehnittlich kiirzere Wege im Metall zuriickgelegt 
haben und daher monochromatischer geblieben sind. 

Eine wesentliche Abhangigkeit der Intensitat und Homogenitit der 
rickdiffundierten Strahlen von Ein- und <Austrittswinkeln zeigte sich 


nicht. Bei festem, reehtem Winkel zwischen einfallendem Strahl und Ob- 


jektivachse bildete sich die bestrahlte Flache in ‘eder Winkelstellung (fast 


innerhalb des ganzen Bereiches von 0 bis 90°) zur Objektivachse ab. Jedoch 
variierte die bei senkrechter Lage des Objekts zur Objektivachse (bei 
streifendem Eintritt des beleuchtenden Strahles) konstante Secharfe des 
ganzen Bildfeldes entsprechend der geringen ‘Tiefenschirfe der gegebenen 
Anordnung in dem optisch zu erwartenden Sinn, wenn die Objekte unter 
kleinen Winkeln zur Objektivachse abgebildet wurden. 

Unbefriedigend bei Oberflachenuntersuchungen ist bisher die geringe 
Schirfe der Abbildungen. Wie schon bei der Bestrahlung dicker Folien 
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zeigt sich auch hier wieder die grobe Wichtigkeit einer achromatischen 
Elektronenlinse. Solange dies Problem experimentell ungeldst ist, bleibt 
nichts anderes tibrig, als das durch bewubte Mafbnahmen anzustreben, 
was bei der Abbildung von Kathoden von selbst eintritt, namlich die 
Homogenisierung der inhomogenen Ausgangsstrahlung. Unter IJnhomo- 
genitdtsgrad verstehen wir die prozentuale Abweichung der extremsten, 
noch merkbar haufig vertretenen von der haufigsten Voltgeschwin- 
digkeit. Bei der WKathodenabbildung werden ja die mit groben relativen 
Geschwindigkeitsunterschieden, aber kleinen absoluten Geschwindigkeiten 
austretenden Klektronen durch die hohe Potentialdifferenz der Entladungs- 


rohre stark beschleunigt und dadurch homogenisiert. 


Man mu also auch bei der Foliendurchstrahlung und Oberflachen- 
bestrahlung zwischen Objekt und Objektiv eine geniigend hohe Beschleuni- 
cungsspannung legen, die indessen die optische Konfiguration der Elektronen- 
bahnen nicht st6éren darf, d.h. das entsprechende Beschleunigungsfeld 
mub selber Linseneigenschaften besitzen. Diese Bedingung laibt sich durch 
eine achsensymmetrische Lochelektrodenanordnung erfiillen, wie solche fiir 
die Elektronenmikroskopie entwickelt wurde'). Bei der experimentellen 
Verwirklichung mul} man in einer optisch méglichst fehlerfreien Anordnung 
auf moglichst kurzer Strecke zwischen Objekt und Objektiv ein méglichst 
grobes Beschleunigungsverhiltnis (Voltgeschwindigkeit hinter zu der 
vor dem Beschleunigungssystem) anstreben. 

Verwendet man fiir den Beleuchtungsstrahl Voltgeschwindigkeiten 
von mehreren Kilovolt, um mit riickdiffundierten Strahlen tiefere Metall- 
schichten der Untersuchung zuginglich zu machen, so ergeben sich fiir 
grobe Beschleunigungsverhaltnisse sehr bald experimentell schwer beherrsch- 
bare Beschleunigungsspannungen. Eine weitere Schwierigkeit hegt in dem 
zweiten Erfordernis, eine kurze Brennweite des magnetischen Objektivs 
bei der nun sehr hohen Strahlgeschwindigkeit zu verwirklichen. Interessieren 
lediglich die ersten Atomschichten des Objekts, so wird man langsame 
Elektronen (< 12 Volt) zur Beleuchtung benutzen. Dann gelingt leicht 
eine weitgehende Homogenisierung der echt reflektierten Strahlung, weil 
das Beschleunigungsverhaltnis ohne Schwierigkeit sehr hoch gemacht 
werden kann. Es wird in diesem Fall vielfach schon die Sammelwirkung 
des Beschleunigungssystems zur Bilderzeugung ausreichen, so dah das 


magnetische Sammelfeld entbehrt werden kann. Allerdings ist eine solche 


') &. Briiche u. H. Johannson, Naturwissensch. 20, 353, 1932; ferner 
H. Johannson u. O. Scherzer, ZS. f. Phys. 80, 183, 1933. 
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Abbildung nicht so monochromatisch als im Fall der zusatzlichen magne- 
‘ischen Linse. Der Grund hierfiir liegt darin, da dann fir die ersten 
Schichten der elektrischen Linse, welche zur Gesamtbrechkraft wesentlich 
beitragen, der Inhomogenititsgrad noch annihernd ebenso grof ist wie bei 


der vom Objekt ausgehenden Strahlung. 


Die Mittel fir die vorliegenden Versuche wurden von der ,,Gesellschaft 
der Freunde der Technischen Hochschule Berlin“ zur Verfigung gestellt, 
der ich hierfiir meinen besten Dank aussprechen méchte. Dem Leiter 
des Laboratoriums, Herrn Prof. A. Matthias, bin ich fiir die Erméglichung 


und Unterstiitzung der Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 33 
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Hat das negative Energiespektrum einen EinfluB 
auf Kernphanomene? 
Von Guido Beek in Prag. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Mai 1933.) 


is wird die Frage diskutiert, wie weit die Diracsche ,,Lécher‘*-Theorie geeignet 
erscheint — zuniichst qualitativ —- von einer Reihe von Kernphainomenen 
Rechenschaft zu geben. 


§ 1. Einleitung. Der Nutzbarmachung der Diraecschen Theorie des 
Klektrons fiir die Fragen der Kernphysik stehen bekanntlich tiefgreifende 
Schwierigkeiten im Wege. Wie zuerst von Bohr hervorgehoben wurde, 
sind diese Schwierigkeiten von zweifacher Art, deren erste und tieferliegende 
darin begriindet ist, dafi die Diraesche Theorie nicht gestattet, die elektro- 
dynamischen Eigenschaften des Elektrons organisch nutzuberiicksichtigen. 
Aus diesem Grunde erscheint die Theorie fiir alle jene Erscheinungen 
nicht mehr zustandig, fiir welche die sogenannte ,,Kigenstruktur“ des 
Elektrons von Belang ist, welche sich also in Gebieten von der Ausdehnung 
des klassischen Elektronenradius abspielen, 

e2 


a = —, = 2,8-10-“ cm. 
me 


Die Grenze des Anwendungsbereiches der Theorie ist deshalb erreicht, 


sobald die auf ein Elektron einwirkenden Krafte die Grébenordnung 


e€ SS (1) 


erreichen. 

Merkwiirdigerweise macht sich jedoch bei emer Reihe von Problemen 
noch eine zweite Schwierigkeit bemerkbar, welche eng mit dem negativen 
Energiespektrum der relativistischen Wellengleichung zusammenhianet 
und welche die Grenze (1) noch um einen Faktor 137 heruntersetzt. Bewegt 
sich namlich ein Elektron in einem statischen aduberen Kraftfeld, dessen 


Intensitat vergleichbar mit 


2 
m 
clade (2) 
ist und dessen Ausdehnung die Comptonsche Lange 
h — 
A= = 3,85-10-" em 


2ame 
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iibersteigt, so treten mit merklicher Wahrscheinlichkeit Uberginge zu 
Zustiinden negativer kinetischer Energie auf, welche offenbar kein physi- 
kalisches Korrelat besitzen. Um diese Schwierigkeit zu beseitigen, wurde 
von Dirac folgende Konstruktion vorgeschlagen!): 

Man denke sich simtliche Zustande negativer Energie nach dem Pauli- 
prinzip mit Elektronen besetzt, so dal} Ubergainge nach diesen besetzten 
Zustanden nicht mehr mévlich sind. Die Ladung dieser virtuellen Elektronen 
mége nicht mit zum System gerechnet werden. Entfernt man nun eines 
dieser virtuellen Elektronen aus seinem Zustand negativer Energie, so ent- 
steht 1m negativen Spektrum eime Liicke, von welcher sich zeigen abt, 
dab sie sich unter EinfluB eines auberen Feldes ebenso bewegt wie ein 
Klektron von positiver Ladung. 

Durch die auberordentlich wichtige Entdeckung des positiven Elek- 
trons”) hat die Diraesche Konstruktion sehr an Wahrscheinlichkeit ge- 
wonnen, so dab vielleicht die Hoffnung gerechtfertigt ist, dab es mit ihrer 
Hilfe gelingen wird, die durch (2) charakterisierte Begrenzung der Theorie 
zu beseitigen und die zwischen (2) und (1) bestehende Liicke auszufiillen. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung ist es nun, einen qualitativen 
Uberblick iiber die Vorginge zu gewinnen, zu welchen die virtuell besetzten 
negativen Zustande Anlali geben und auf Grund dessen die bis heute be- 
kannten Experimente zu diskutieren. Eine in allen Punkten befriedigende, 
quantitative Behandlung unseres Problems kann wohl gegenwartig noch 
nicht gegeben werden, fiir unsere Zwecke diirfte es indessen geniigen, die 
folgenden, vereinfachenden Annahmen zugrundezulegen: 

1. Die virtuellen Elektronen tiben weder aufeinander, noch auf etwa 
vorhandene reelle Teilchen irgendwelche Kraftwirkungen aus. 

2. Die Kinwirkung eines duberen Kraftfeldes auf ein virtuelles Elektron 
wird durch die Diracschen Gleichungen beschrieben, wobei jeweils alle 
diejenigen Uberginge, welche zu einem bereits besetzten Niveau fiihren, 
unberiicksichtigt zu bleiben haben. 

Diese beiden Annahmen ermdéglichen uns, die Behandlung der im 
folgenden zu besprechenden Fragen auf die des Kinkérperproblems zuriick- 
zutiihren. 

§ 2. Das Kleinsche Paradoxon. Wir betrachten den in Fig. 1 ge- 


zeichneten Potentialverlauf, wobei der Potentialanstieg AV > 2- mec 


') P.A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 360, 1930; 133, 60, 1931. 
2) Anderson, Science 76, 238, 1932; P.M. S. Blackett und 
G. P.$. Oechialini, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 699, 19383. 
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angenommen sei. In diesem Falle besitzt die Potentialwand bekanntlich 
fiir Elektronen, deren Energie unterhalb 4 V —-2- mec? gelegen ist, eine 
endliche Durchlabwahrscheinlichkeit zu Zustinden negativer Energie. 
Der Durchlabkoeffizient D ist von Sauter berechnet worden!). Asymp- 
' ‘ ” , AV me’ 
totisch erhalt er fir kleine Feldstirken, y oe ye grobe Potential- 


differenzen, A V > m- c*, und grobe Elektronenenergien, AV > WS>m- e, 


~ ht SS 
Dre 4 4V. (3) 
Man findet leicht aus (3), dal D erhebliche Werte annimmt, wenn 
AV ; 
cE = _— der Bedingung (2) geniigt. 
Pe 5 (4 


Nach der Diracschen Konstruktion existiert nun in dem durch Fig. 1 
charakterisierten Falle kein stationirer Zustand. Wir kénnen jedoch 























W y eine Konfiguration angeben, in 
S cobiet der } _ welcher zu Beginn alle Zu- 
_—, A ——— O stinde negativer Energie inner- 
N oy eel halb des nicht schraffierten 
al ke Gebiet der i Teils des Potentialanstiegs mit 
IRSSSSS a. virtuellen Elektronen  besetzt 
aes schwach | sind. Im lLaufe der Zeit 
crelltasyy Soe werden dann diese virtuellen 
ame W Elektronen durch die Potential- 

ig. 1. 


wand nach links diffundieren, 
waihrend auf der rechten Seite im urspriinglich voll besetzten negativen 
Spektrum Liicken auftreten. Wir haben diesen Vorgang offenbar so zu 
interpretieren, dab Jinks spontan reelle Klektronen negativer Ladung, 
rechts hingegen ebenfalls reelle positive Elektronen entstehen. Diese 
Entstehung von je einem Paar von Elektronen ungleichen Vorzeichens 
ist nun fiir alle Erscheinungen, welche mit dem negativen Energiespektrum 
zusammenhangen, charakteristisch. 

Um die Wahrscheinlichkeit fiir die spontane Teilchenentstehung zu 
bestimmen, berechnen wir zunachst die virtuelle Dichte der im negativen, 
kontinuierlichen Energiespektrum befindlichen Elektronen. Im _ Falle 
von kraftefreien Elektronen ist, wie man leicht aus der Normierung der 
EKigenfunktionen oder aus der Jeansschen Abzihlung der Hohlraumeigen- 
schwingungen entnimmt, die Dichte derjenigen Teilchen, deren Wellenzahl 


') F. Sauter, ZS. f. Phys. 69, 742. 1931. 
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im Intervall k, k + dk legt und deren Bewegungsrichtung dem Raum- 


winkel dQ = sin 0 dd dq angehort, durch 


1 oe 
,e@dksin dd dd 


IU 


de = i 


gegeben, wobei bereits beriicksichtigt ist, dab jedes Elektron zweier Spin- 
elmstellungen faihig ist. 

Ks ist nun aber zu beachten, dali die Bestimmungsstiicke der Bewegung 
zu beiden Seiten des Potentialanstiegs verschieden sind. Bezeichnet W 
die links gemessene Energie des Teilchens, p den Impuls, k die Wellenzahl, 
so bestimmen sich die durch einen Akzent charakterisierten, auf die rechte 


Seite beziiglichen GréBen durch 


W'=AV—W; p= \( 


iV We 
A ) = mie k' = —p’. 


c 
Ebenso ergibt sich aus der Bedingung, dai die Tangentialkomponenten 
des Impulses durch den Potentialanstieg nicht modifiziert werden, fiir die 


Bewegungsrichtung eines Teilchens zu beiden Seiten 





p’ sin? 


‘ V—W\? 


, 


gp =—®@; cos 0 aS 1— 
) — m? ¢? 
ae 
Die Anzahl der virtuellen Elektronen, welehe in der Zeiteinheit auf 
1 em? der Potentialwand auftreffen, ist nun offenbar durch 


v’- cos Y- do’ 


gegeben, wobei sich die Geschwindigkeit v’ der betrachteten Teilchen 
durch die Wellenzahl ausdriicken labt: 
k’ 


0 = ¢C-— ——————-—___—__—___— 
2 


2nme 
——\ + k’ 
VG) + 
Durch Multiplikation mit dem Durchlabkoeffizienten D ergibt sich dann 
fiir die durch die Potentialwand diffundierenden Teilchen 


Cc &” t..9 , , / , 
dn = D-—,-:- —— -cos#’ sind’ dk'dd'd gq’. (4) 


‘ 4n* (? nN =) + "2 





Um die Gesamtzahl der pro Zeit- und Flacheneinheit entstehenden Teilchen- 
paare zu bestimmen, haben wir (4) noch nach den Winkeln iiber eine Halb- 
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kugel zu integrieren, ferner tiber alle Werte von k’ zwischen 0 und 








2n | AV—me',’ 


}—m?c?. Das Energiespektrum der entstehenden 
; 


Teilchen ist kontinwerlich und zwar fiir positive und negative Elektronen 


C 


komplementir, da bei jedem Einzelprozeb dieselbe Energiemenge, namlich 
W+W'=AV 


umgesetzt wird. Wegen der Symmetrie der Diracschen Gleichungen 
in den positiven und negativen Elektronen ist die Intensitaétsverteilung 


im kontinuierlichen Spektrum fiir unser spezielles Modell symmetrisch 


av 


in bezug auf den Wert W = WW’ = a7 Sie besitzt dort ein Maximum 


und verschwindet an den beiden Enden des Spektrums. 


Unter den im Laboratorium herstellbaren Verhaltnissen ist die Anzahl 
der nach (4) entstehenden Teilchen allerdings wegen (8) viel zu gering, um 
direkt nachgewiesen zu werden. Man erkennt jedoch in prinzipieller Be- 
ziehung, dali die Aufrechterhaltung einer Potentialdifferenz AV > 2- mc 
eine stindige Energiezufuhr erfordert, welche das Aquivalent fiir die ent- 
stehenden Teilchen liefert. Unser Modell setzt so die von der Relativitits- 
theorie geforderte Umwandelbarkeit von Energie in Materie direkt in 
Evidenz. 

Es ist naheliegend, zu vermuten, dali die bis heute ritselhafte Ent- 
stehung des kontinuierlichen Héhenstrahlspektrums ebenfalls mit den hier 
besprochenen Entstehungsprozessen zusammenhingt. Die Merauf beziig- 
lichen Fragen sollen jedoch einstweilen auber Betracht gelassen werden, 
da gegenwartig ein willkiirfreier Ansatz iiber die fir die Kntstehung der 
Hodhenstrahlung mafgebenden kosmischen Verhaltnisse noch nicht mdg- 
lich ist. 

§ 3. Virtuelle Elektronen im Coulombfeld. Auber durch den in § 2 be- 
sprochenen Vorgang kann ein Elektronenpaar auch durch andere Prozesse 
entstehen, sobald die zur Verfiigung stehende Energie den Betrag 2+ mc 
iibersteigt, z. B. durch Stof- oder Photoprozesse. Ein urspriinglich kraftefrei 
bewegtes virtuelles Elektron kann aber wegen der Giiltigkeit des Energie- 
impulssatzes nicht auf ein Niveau des positiven Energiespektrums gehoben 
werden. Bezeichnen wir nimlich mit AF die auf ei virtuelles Elektron 


durch Stob itibertragene Energie, mit 


AE 


AP ~ 


—_— 


" C 
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den zugehoérigen iibertragenen Impuls, und seien ferner W, p, W’, p’ die 
Energie- und Impulswerte der beiden entstehenden Teilchen, so lauten 
die Krhaltungssatze 
AKE=W-4+-+W’, 
AP =p-cosp+p’:cos gq’, } (5) 
= p: sin Q + p - sin y 


und es entsteht bei den hier betrachteten Prozessen stets ein endlicher 
hnpulsexzeb 
oP = AP— p- cos g— p’: cos gy > 0. (6) 


Entstehungsprozesse der betrachteten Art kénnen daher prinzipiell nur 
in einem Kraftfeld vor sich gehen, welches stark genug ist, um den Impuls- 
exzeB (6) aufzunehmen, also in erster Linie in der Umgebung eines Atom- 
kerns. Einen derartigen Entstehungsprozel} kénnen wir daher als Resultat 
eines Dreierstobes ansehen, an welchem auber dem stoBbenden Teilehen 
ein virtuelles Elektron und ein Kern beteiligt ist. 

Obgleich wir im folgenden sehen werden, dai} die hier untersuchten 
Prozesse in enger Beziehung zu den Problemen der sogenannten ,,Kern- 
elektronen’’ stehen, so finden 


WW V 
sie doch vorzugsweise auberhalb , 





der eigentlichen Kerndimensionen,  -mc? 
; ; 7 O10 _ 
wenn auch in unmittelbarer Nach- +m? bme 





barschaft der Kerne, statt. Wir 
dirfen aus diesem Grunde die 
Wirkung eimes Kerns in der 
iibliichen Weise durch ein Cou- 

Ze 
lombsches Kraftfeld, V = —., y 

4 WW 
dessen Schema in Fig. 2 gezeichnet 











Fig. 2. 


ist, reprasentieren. 

Die zu Fig.2 gehorigen Eigenfunktionen sind die wohlbekannten 
Diracschen Eigenfunktionen u,, 0 = 1, 2, 3, 4 des Coulombfeldes. Ins- 
besondere erkennt man, dab das Potential far den negativen Teil des Knergie- 
spektrums einen Gamowschen Potentialberg bildet, so da die virtuelle 
Elektronendichte in der Nahe des Kerns fiir kleine Werte von W’ exponentiell 
klein ist. 

Auf die Umgebung eines Kerns wirke nun eine aubere Stérung V*, 
welche imstande sei, 2+ mec? iibersteigende Energiebetraige zu iibertragen. 
Wir fassen dann ein durch die Eigenfunktion u,, reprisentiertes virtuelles 
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Elektron ins Auge und fragen nach der Ubergangswahrscheinlichkeit 
desselben in einem durch 1 u, bestummten Zustand des positiven Energie- 
spektrums. U, beschreibt dann das entstehende positive, u, das negative 
Elektron. Die Ubergangswahrscheinlichkeit berechnet sich nun in bekannter 
Weise aus dem Quadrat des Matrixelements 


S [uy V8 uy-de?). (7) 


Die exakte Auswertung der Ausdriicke (7) ist aber wegen der unhand- 
lichen Gestalt der Diraeschen Eigenfunktionen so kompliziert, dab sie 
eine Beschreibung der uns interessierenden Probleme in geschlossener 
Form nicht zulabt und wohl nur durch langwierige Entwicklungen und 
numerische Methoden zugainglich gemacht werden kann. Wir werden 
uns daher im folgenden darauf beschranken, einen qualitativen Uberblick 
uber die zu erwartenden Erscheinungen zu gewinnen. 

$4. Entstehung durch StéPe. Das Kernfeld hat- bei den betrachteten 
Vorgingen die Aufgabe, den durch (6) gegebenen ImpulsexzeB aufzunehmen. 
Dies wird offenbar um so leichter méglich sein, je klemer (6) ist. Wenn auch 
unsere St6éLe die Gesetze (5) des freien Stobes nicht streng erfiillen kénnen, 
so werden doch unter ihnen diejenigen dominieren, welche (5) naherungs- 
weise geniigen und den Impulsexzef (6) zu einem Minimum machen. Man 
erkennt nun leicht, daf{ 6P nicht merklich von der Stobrichtung abhangt, 
solange p und p’ klein im Vergleich mit me sind, solange also die Bewegung 
beider entstehender Teilchen mit nichtrelativistischer Geschwindigkeit 
vor sich geht. Wird hingegen p oder p’ mit me vergleichbar, so wird in (6) 
durch unsere Minimalbedingung eine bestimmte Richtung ausgezeichnet. 
Daraus folgt, dab unsere Entstehungsprozesse in einem Gebiet erfolgen 
miissen, welches ,,richtungsempfindlich wird, sobald ein Teilchen die 
Wellenlinge h/me erreicht, also selbst von der Abmessung der Compton- 
schen Linge A ist. Unsere Prozesse spielen sich daher auch bei schweren 
Elementen stets vorwiegend innerhalb der K-Schale ab. 

Wir kénnen nun fiir das betrachtete Gebiet noch eine zweite Ab- 
schitzung durchfiihren. Bezeichnet At die Dauer eines Entstehungs- 


') Fiir den Vergleich mit den experimentell zuginglichen Daten ist ins- 
besondere die Entstehungswahrscheinlichkeit zweier durch ihre Energie und 
ihre Bewegungsrichtung im Unendlichen, W, 8, g baw. W’, 8’, gm’ charakteri- 
sierter Teilchen von Interesse. Um diese zu bestimmen, sind fiir die Funktionen 


u, und u;, Gebilde, welche — ahnlich den aus der Optik bekannten Strahlen- 
‘ ‘ . . . ee 
biindeln nur innerhalb eines kleinen Raumwinkels merkliche Intensitat 





besitzen, zu verwenden. Allerdings ist in unserem Falle die Gestalt eines Strahlen- 
biindels wesentlich komplizierter als in der Optik. 
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prozesses, so mul offenbar die vom Kernfeld ubertragene Imnpulsmenge 
Ze 

—-: At den Impulsexzeb OP tbersteigen, damit die Erhaltungssitze 
r 

erfillt sind. Fir die Dauer unseres Prozesses kénnen wir setzen 


1 1 
At~ h-(= + i)? 
fir OP erhalten wir leicht 
ad 1 
oP => ( W 7 Ww’ ) 


und daraus 





me? me 


79 ~ y 
a 2 Ze? h he | ® A. 
; 137 


Diese Abschatzung scheint zunachst der oben gewonnenen zu widersprechen, 
solange Z < 137 ist. Wir kénnen jedoch diesen Widerspruch, welcher in 
ganz ahnlicher Weise auch bei der quantentheoretischen Interpretation 
der Rutherfordschen Streuformel auftritt, in der Weise losen, dab wir 
sagen: Unsere Prozesse finden stets innerhalb einer Kugel vom Volumen 
47 —_— — , , ' 

=a statt, die Wahrscheinlichkeit, dali innerhalb dieser Kugel irgendwo 


ein Prozeb erfolgt, ist aber P< 1. Versuchsweise kOnnen wir 


Z \*!2 
~ 5 
P fy ) 





setzen, doch kann dieser Wert vor einer exakten Durchrechnung des Problems 
nicht als gesichert gelten. Qualitativ haben wir aber jedentalls zu erwarten, 
dab die Wahrscheinlichkeit unserer Prozesse mit wachsender Ordnungs- 
zahl Z zunimmt. 

Wir kénnen nun folgende vier Arten von Prozessen unterscheiden: 

a) Weiche Stipe. p< me, p’< me. In diesem Falle zeichnet der 
Impulssatz keine Richtung aus. Die entstehenden Teilchen sind gleich- 
mabig im Raume verteilt, ebenso kann die relative Lage der beiden Bahnen 
jeden Winkel einschlieBen. Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten 
langsamer positiver Elektronen ist einem Gamowschen Exponential- 
faktor proportional, nimmt also mit wachsender Ordnungszahl schnell ab. 
Die absolute Haufigkeit dieser Prozesse kann nicht in einfacher Weise 
abgeschatzt werden. 

b) Gemischte StéBe. p> me, p’< me. Die Anwendung unserer 
Minimalbedingung auf (6) zeigt, da fiir das entstehende schnelle negative 
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Klektron die Stobrichtung stark ausgezeichnet ist, wihrend das langsame 
positive Elektron nach wie vor iiber alle Winkel verteilt erscheint. Um die 
Hiutfigkeit unserer Prozesse abzuschitzen, betrachten wir nun unser 
virtuelles Elektron zunachst als frei (im positiven Energiespektrum ruhend) 
und multiplizieren dann die gewonnene Stobwahrscheinlichkeit mit der 
Anzahl der den Kern umgebenden virtuellen Elektronen. Die StoBwahr- 
scheinlichkeit fiir harte Stébe, bei welchen eine den Betrag W iibersteigende 
Energie iibertragen wird, ist gegeben durch. 
oe 


me W 


ir die Anzahl der pro Kern wirksamen Elektronen gewinnen wir, wenn 
wir die virtuelle Dichte unter Vernachlassigung des Einflusses des Gamow- 
berges aus §2 entnehmen, 


™ 


hu Oe a 


“ss x? A B. 





a f 


oo 


Entnehmen wir hierin f aus (8), so ist pro schweren Kern etwa ein wirksames 
Elektron anzunehmen, fiir leichte Merne natiirlich noch entsprechend 
weniger. Der Stobquerschnitt wird nun fiir unsere Stébe 


S et 1 


O~ saa W ” 


Die Beriicksichtigung des Gamowberges verkleinert (9) noch merklich. 

c) Gemischte Stipe. p< me, p’ > me. Fir die Richtungsverteilung 
gilt sinngemaib wieder das im Fall b) Gesagte. Die Haufigkeitsabschatzung 
kann aus Symmetriegriinden wieder aus b) entnommen werden, wobei 
aber diesmal kein Gamowberg zu beriicksichtigen ist. Schnell gestobene 
positive Elektronen werden daher haufiger vorkommen als schnelle negative 
Klektronen. 

Die Haufigkeitsabschatzung (9) gibt allerdings das tatsachliche Ver- 
halten nur qualitativ wieder, ist aber in quantitativer Beziehung ziemlich 
unzuverlaissig. Unsere Berechnungsweise lift sich namlich am Falle des 
Photoeffektes an gebundenen Elektronen, fiir welchen die strenge Theorie 
vorliegt, priifen. Dabei ergibt sich, dab in unserer Bezeichnungsweise 
fiir schwere Elemente 6 > 1 werden kann!). Die tiber die Teilchenaus- 


loésung durch Hohenstrahlung vorliegenden Daten scheinen auch zu zeigen, 





') Im Falle des Photoeffektes ist nach der strengen Theorie an Stelle von 
(8) B ~ Z?/137 zu setzen. 
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daB die hier betrachteten Prozesse etwa ebenso hautig sind wie die ent- 
sprechenden ZusammenstObe mit Hiillenelektronen, wahrend nach (8) 
und (9) selbst fiir schwere Elemente nur etwa ein Hundertstel resultieren 
wurde. Einen Einwand gegen die in $3 gegebene Theorie wird man in 
dieser Diskrepanz kaum erblicken diirfen. 

d) Harte Stipe. p> me, p’>me. Aus (6) folgt, da die Bahnen 
beider entstehenden Teilchen in der Stobrichtung liegen miissen und nur 
kleine Winkel miteinander eimschlieben kénnen. Die Haufigkeit dieser 
Stébe ist natiirlich klein gegen die der gemischten Stobprozesse. In den 
Wilsonaufnahmen imiissen, da ja gleichzeitig auch das stobende Teilchen 
zur Beobachtung gelangt, drei Bahnspuren auftreten. 

Sehen wir von den seltenen Prozessen von Fall d) ab, so kénnen wir 
das Verhalten eines Atoms nun folgendermaben charakterisieren: 

Jeder Atomkern ist auber von seiner reellen Elektronenhiille noch 
von einer endlichen Anzahl virtueller Elektronen innerhalb der [v-Schale 
umgeben. Diese Klektronen wirken, als ob sie mit emer Bindungsenergie 
von der GréBenordnung 2- mc? an den Kern gebunden waren und sind 
im einzelnen iiber ein kontinuerliches Energiespektrum von derselben 
Grobenordnung verteilt. 

Ks ist zu vermuten, dali auch die anomale Absorption von harten 
y-Strahlen mit den virtuellen Atomelektronen zusammenhangt. Die Photo- 
absorption durch virtuelle Elektronen wire in diesem Falle den unter a) 
besprochenen Prozessen zuzuordnen. Die beobachtete inkoharente Streu- 
strahlung wire dann als Rekombination der entstandenen positiven Elek- 
tronen unter Strahlungsemission zu deuten, wie bereits Blackett und 
Gechialini (l.¢.) angenommen haben. Die Experinente ergeben, dab 
bei Bestrahlung von Pb mit Thy-Strahlung (A = 4,7 X-E.)  etwa 
ein Hundertstel der die wirksame Zone des Kerns treffenden Quanten 
absorbiert wird. Dies erscheint keineswegs unverstaindlich, da_ bereits 
die K-Schale eines schweren Elements etwa ein Tausendstel der sie durch- 
setzenden y-Quanten zu absorbieren vermag. Wenn die y-Absorption 
innerhalb der eigentlichen Kerndimensionen stattfinden wirde, so mibte 


man — wie kiirzlich von P. Wenzel und dem Vertfasser eingehend diskutiert 





wurde!) annehmen, dab jedes Lichtquant, welches einen Kern trifft, 
absorbiert wird. Es ware dann unverstindlich, dab manche schwere Kerne 
y-Strahlen derselben Wellenlinge aussenden kénnen. Wenn aber der 
Absorptionsprozeh auBerhalb des Kerns vor sich geht, so ist es ohne weiteres 





') G. Beck u. P. Wenzel, im Erscheinen. 
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vorstellbar, dai nur ein geringer Bruchteil der von einem hoch angeregten 
Kern ausgehenden y-Quanten durch die virtuellen, den Kern umgebenden 
Elektronen sekundar umgewandelt wird. 

Im itibrigen besteht anscheinend beziiglich der Einzelheiten geniigende 


( bereinstimmung mit den Messungen von Gray und Tarrant?). Nach 


der Theorie setzt der Absorptionsprozels — wegen des Gamowberges in 
negativen Energiespektrum — bei schweren Elementen bei etwa 3+ mc* 


= 1,5- 10% eVolt mit zunachst geringer Intensitaét em. Dies diirfte mit dem 
experimentell beobachteten Schwellenwert, welcher zu 1,8- 106 eVolt 
bestinuaut wurde, noch vertraglich sein. Ebenso besitzt nach Blackett 
und Oechialini die beobachtete inkoharente Streustrahlung gerade die 
Eigenschaften der Liracschen Rekombinationsstrahlung. Insbesondere 
ergibt sich auch aus der Theorie der von Gray und Tarrant hervor- 
gehobene Umstand, dali die Anzahl der gestreuten Lichtquanten die Anzahl 
der elementaren Absorptionsprozesse tibersteigt?). ine Konsequenz der 
hier besprochenen Theorie kénnte méglicherweise dadurch gepriift werden, 
dali man neben den aus der reellen Elektronenhille ausgelésten Photo- 
elektronen auch noch solehe Photoelektronen nachweist, welche aus dem 
negativen Energiespektrum stanumen. 

§ 4. Die kontinwierlichen B-Spektren. Die vorstehend diskutierte 
Theorie gestattet auch eine Anwendung auf das Problem des sogenannten 
prunadren $-Zerfalls, welche die bestehenden, mit (1) zusammenhaingenden 
Schwierigkeiten zwar nicht zu beseitigen vermag, wohl aber in einem neuen 
Lichte erscheinen lait. Steht ein in der Nahe des Kerns befindliches virtuelles 
Elektron unter dem Einflui einer periodisch wirkenden Kraft, so kann 
es bei hinreichend hoher Frequenz ins positive Energiespektruin gehoben 
werden. Dies tritt insbesondere auch dann ein, wenn der Kern selbst einen 
Ubergang zwischen zwei energetisch wohldefinierten Zustinden ausfiihren 
kann. Da die bei solchen Prozessen in Erscheinung tretenden Energiebetrage 
in der Regel von der Grébenordnung mc* sind, haben wir hier den Fall a) 
vor uns. 

Wir wollen nun speziell annehmen, dali — wie dies beim primaren 
B-Zerfall eintritt — der Kern bei dem betrachteten Ubergang in einstweilen 
nicht niher charakterisierbarer Weise um eine Einheit positiv aufgeladen 
wird. Dieser Aufladungsvorgang, welcher gleichzeitig das entstehende 
positive Elektron zum Verschwinden bringt und zuweilen mit emer Anregung 





1) LH. Gray u. G. T. P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 
662, 1932. , 
*) Vgl. P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 361, 1930. 
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des Produktkerns parallel geht, mu sich offenbar in der unmittelbaren 
\Nachbarschaft des Kerns abspielen. Dieser Umstand vereinfacht nun 


die Berechnung des Matrixelements (7) wesentlich, da wir fiir die Kigen- 


‘unktionen nur die Entwicklung am Nullpunkt zu beriicksichtigen haben, 
welche lautet: 











/ aw. 
2 Ww hae 
U,~ SEb met mc a 
0 — (kr)? (10) 

yu ray+ 

mit 
=| ame (=): 
Dabei bezeichnet 
j= +. 1, — 2, ioe 
die Diraesche Quantenzahl, 
h? 


47? mZe? 


den Bohrschen Radius der K-Schale, die Wellenzahl k > 0 bezieht sich 
auf den positiven, k = —k’< 0 auf den negativen Teil des KEnergie- 


spektrums. 

Wir nehmen nun an, die vom Kern bei der Aufladung auf das virtuelle 
Elektron iibertragene Energie, welche gemiB unseren Annahmen als wohl- 
definierte Grébe anzusehen ist, sei A’. Unser virtuelles Elektron kann dann 


alle diejenigen U berginge ins positive Energiespektrum ausfiihren, welche mit 
E=W-+W’' 


vertraglich sind. Die relative Intensitaét des Uberganges kh’ — k ist dann 
nach (7) und (10) naherungsweise gegeben durch 











Ww’ 3 

| - wl (s 7 S “| (yale Ma. 
J(W) ~ keris eBkD ne kb me ky’ =. bme 

T'Qy +1) ji ray +1) a 


Man erkennt leicht, daf das durch (11) beschriebene kontinuierliche Elek- 
tronenspektrum eine durch die Energiebilanz bestimmte obere Grenze hat, 
ferner dab es die von Ellis!) beobachtete, charakteristische Intensitats- 
verteilung besitzt. Fir kleine Werte von /, also langsam austretende 


1) K. Rutherford, J. Chadwick u. C.D. Ellis, Radiations from radio- 
active substances. Cambridge 1930. SS. 408. 
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Klektronen, steigt (11) nut emer medrigen Potenz der Wellenzahl an, 
die Intensitat der schnell emittierten Teilchen hingegen geht mit den 
relativistischen Gamowfaktor 


1 —- : Ww’ \ |3 In wW' 


: Rb me 
"2 a 
regen Null. 
Auber der Energieabhangigkeit enthalt (11) auch noch eine Abhangig- 
keit von y und y’, welche mit der Drehimpulsbilanz des betrachteten Pro- 


zesses zusammenhianet. Am gr6bten ist die Zerfallswahrscheinlichkeit 





(G2 

far y = y' = | 1— (=) und nimmt mit wachsenden Drehimpuls- 
137 

quantenzahlen j, j’ ab?). 

Im allgemeinen hegen aber die Verhaltnisse beim f-Zerfall etwas 
komplizierter als bisher angenommen wurde, da der beim Zerfall entstehende 
Kern alternativ angeregt werden kann. In diesem Fall haben wir mehrere 
konkurrierende #-Emissionen anzunehmen, bei welchen auf das entstehende 
Elektron jeweils die Energie Ah, AE —e,, Al —é,, ... iibertragen 
wird, wenn &), 9, ..- die Kernanregungsstufen sind. Die Anregungsstufen, 
welche zu gewissen Drehimpulsinderungen gehéren, werden dann bevorzugt 
besetzt werden, im ibrigen wird aber die Anregungswahrscheinlichkeit 
bei grober Anregungsenergie exponentiell abnehmen. ‘Tatsachlich legen 
auch in der Regel die f-Anregungen im Bereich des kontinuierlichen 
B-Spektrums?). 

Charakteristisch fiir die hier gegebene Behandlung des /-Zerfalls 
ist es, daB sie in formaler Beziehung eine exakte Anwendung der Erhaltungs- 
sitze gestattet. Tatsaichlich ist natiirlich die Erhaltung der Bewegungs- 
integrale nicht mehr erfillt, da ja das zu den austretenden negativen 
Elektronen komplementire positive Elektronenspektrum nicht existiert. 
Ks ist aber immerhin bemerkenswert, dal} eine Behandlung dieser Probleme 
modglich ist, welche dem auf den Erhaltungssitzen basierten Formalismus 


keine Gewalt antut. 


') B. W. Sargent, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 659, 1933 hat kiirzlich 
gefunden, dafi sich die $-Strahler in mehrere Gruppen einteilen lassen. Diese 
iinteilung kann moéglicherweise mit Drehimpulsinderungen wiihrend des Zerfalls 
zusammenhiingen. — Anmerkung bei der Norrektur. Beziiglich der genaueren 
Kinzelheiten der Theorie des £-Zerfalls sei hier auf eine von K. Sitte und dem 
Verfasser durchgefiihrte Untersuchung verwiesen, welche binnen kurzem an 
anderer Stelle mitgeteilt werden wird. 

2) Kine eigentiimliche Ausnahme bildet die intensive Th-Linie, 2 = 4.7 X-Ié., 
deren Ursprung einstweilen nicht verstiandlich erscheint. 
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Es scheint somit, daf eine auf der Diraeschen Konstruktion basierende 
Theorie tatsichlich in der Lage ist, eine Reihe von bisher nicht in Be- 
ziehung gebrachten Phanomenen von einem einheitlichen Gesichtspunkt 
aus verstindlich zu machen. Diese Phinomene haben ihren Sitz nicht 
— wie man bisher annahm — im Kerninnern, sondern zwischen dem Kern 
und der K-Schale des Atoms. Wenngleich die Giltigkeit und die Ab- 
grenzung der von uns eingangs zugrundegelegten Annahmen noch der ge- 
naueren Untersuchung bedarf, so ist doch festzuhalten, dafi unsere \oraus- 
setzungen eime wohldefinierte und vollkommen exakte Behandlung der 
betrachteten Phinomene erlauben. Aus diesem Grunde diirften die hier 
gegebenen Entwicklungen wohl geeignet sein, zu einer ersten quantitativen 
Diskussion der in Frage kommenden Erscheinungen herangezogen zu 


werden. 


Der Osterreichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe sei auch an dieser 


Stelle fir die Gewihrung eines Forschungsstipendiums warmstens gedankt. 


Wien-Hietzing, April 1933. 
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(Beitrag zur Rinnefestschrift *). 


Ein Hochvakuumspektrograph fur chemische Analyse 
mit Rontgenstrahlen. 


Von E. Alexander in Freiburg i. B. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 28. April 1933.) 


Der Spektrograph hat zwei Dispersionen mit 8 und 13cm Filmradius und er- 
méglicht Aufnahmen bis zu einem Winkelbereich von 120°, der durch eine ge- 
eignete Schwenkeinrichtung voéllig gleichmiibig belichtet werden kann. 


Fiir die Zwecke der chemischen Analyse mit Réntgenstrahlen bestand 
das Bediirfnis nach emem Hochvakuumspektrographen, der es gestattet, 
einen mdglichst groben Bereich des Roéntgengebietes mit einer einzigen 
einheitlichen Aufnahme zu_ belichten. 

Kine zu diesem Zweck konstruierte Modifikation der Réntgenspektro- 
graphen nach dem Braggschen Prinzip soll im folgenden beschrieben 
werden. 

Entsprechend der Braggschen Fokussierungsbedingung liegt der 
Film und der Spalt auf emem Kreise um die Drehachse des Kristalls. 

Um zwei verschiedene Dispersionen zu erméglichen, sind daher einer- 
seits zwei kreisfOrmige Filmtriger Ff von verschiedenem Radius (13 und 
8 em) vorgesehen, und andererseits ein Zwischenstiick Z zwischen Réntgen- 
rohr R und Spektrographenkérper, das 5 cm lang ist (vgl. Fig. 1 und 2). 
Durch Entfernen dieses Zwischenstiickes ist es auch bei der kleinen 
Dispersion méglich, das Réntgenrohr?) in unmittelbare Nahe des Spaltes 
zu bringen. 

Fiir analytische Zwecke ist diese Mabnahme von entscheidender Be- 
deutung, da die Verkiirzung der Belichtungszeit, die man durch Verwendung 
der kleinen Dispersion zu erzielen wiinscht, nur eintritt, wenn auch die 
Entfernung zwischen Spalt und Brennfleck konstant gehalten werden kann. 
Dieses Ziel ist eben durch Entfernung des Zwischenstiickes bei der be- 


schriebenen Konstruktion erreichbar. 


!) Nicht im Druck veréffentlicht. 
2) In Fig. 1 und 2 ist das Réntgenrohr nach Alexander und Faessler 
angebracht; vgl. ZS. f. Phys. 68, 260, 1931. 
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Die Filmtrager werden zur Beschickung mit dem Film aus dem Spektro- 
graphen herausgenommen. Der Film wird mit Hilfe eines elastischen 
Metallbandes sehr exakt an die kreisférmigen Filmtrager angeprebt, so 
dab sehr genaue Lage des Films garantiert ist. Der verwendbare Winkel- 
bereich betragt etwa 120°. 

Die Abdichtung des Spektrographen erfolgt mit Hilfe einer Planplatte D, 
die auf emem Gummiring G aufliegt. Durch den Aubendruck wird dieser 


Ring so stark zusammengedriickt, dali die Planfliche mit der ebenfalls 





Fig. 1. 


seschliffenen und gefetteten Metallflache 1/7 in Beritthrung kommt. Das 
Zusammenwirken der Gummivordichtung G und des gefetteten Plan- 
schliffes M ergibt auch bei groben Dichtungsflichen, wie sie bei dieser 
Konstruktion vorliegen, eine zuverlaissige Hochvakuumdichtung!). Der 
AnsehluB des Rontgenrohres R, des Zwischenstiickes Z und des Pump- 


ansatzes P erfolgt ebenfalls durch Gummuidichtungen. 


Der Kristalltrager WK ist mittels eines gefetteten Konus eingesetzt 
und erlaubt die Kristalljustierung mit Hilfe von drei Justierschrauben 


(Fig. 2, 8). Der Kristall selbst ist in einem Metallrahmen so_befestigt, 
1) Dieses Dichtungsprinzip wurde zuerst von M. Siegbahn angegeben: 
M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62. 485, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 34 
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dab seme Obertliche mit der des Rahmens genau zusammentallt. Diese 
Form. des Wristalltragers erlaubt leichtes Auswechseln der Kristalle, ohne 
dab jedesinal eine neue Justierung notwendig wird. Fir analytische Zwecke 


ist eine solche leichte Auswechselbarkeit sehr erwiinscht, da man je nach 





der Wellenlinge der gesuchten Elemente unter Umstanden andere Kristalle 
verwenden mub. 

Der Teilkreis 7 ist auberhalb des quadrantenf6rmigen Topfes an- 
gebracht und erlaubt die Kontrolle der Kristallstellung wahrend der Be- 
lichtung. 

Von besonderer Bedeutung fiir quantitative Intensitatsvergleiche, 
wie sie die quantitative chemische Analyse erfordert, ist eine Belichtungs- 
methode, die vollig gleichmabige Belichtung der Vergleichslinien sicherzu- 
stellen vermag. 

Zu diesem Zweek wird mit Hilfe emer zweiten Blende B em wohl- 
definierter Strahlenkegel ausgeblendet, der auch auf der Antikathode 


bzw. dem Sekundiarstrahler einen ganz bestimmten Bereich ausschneidet, 





der allein zur Intensitaét auf dem Film beitragt. Belichtet man nun durch 


Schwenken des Kristalls mit exakt konstanter Winkelgeschwindigkeit 
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derart, dab jede der Vergleichslinien an allen Stellen des Strahlenkegels 
sleich lange zur Intensitat auf dem Film beitragen kann, so erhalt man 
die Sicherheit, dab auch die unvermeidlichen mehr oder weniger erheblichen 
Schwankungen in der Helligkeit des Brenntlecks baw. des Sekundirstrahlers 
sowie die Schwankungen im Rohrbetrieb keine Fehlanalysen verursachen 
konnen. Es ist dazu nur notwendig, den Kristall so stark zu schwenken, 


dali wihrend des Unmwendens keine der Limien mehr belichtet werden kann. 


Bei der Austiihrung des Spektrographen wurde daher besondere Sorg- 
falt auf eine exakt arbeitende Schwenkvorrichtung gelegt!). Zu diesem 
Zweek ist der Kristalltrager IX mit dem Schneckenrad Sr fest verbunden, 
das tuber zwei Schnecken (S, und S,) und ein Wendegetriebe von der mit 
dem Motor gekuppelten Achse 4 aus angetrieben werden kann. Die Achse 4 
liuft stets im gleichen Sinne, um die nicht schnell genug ausfiihrbare 
Umschaltung des Motorankers mit seiner relativ groben und schnell be- 
wegten Masse zu vermeiden. Die Umschaltung an den Enden des durch 
die verstellbaren Halter H_ definierten Schwenkbereiches erfolgt durch 
eine evakuierte Quecksilberwippe Q. Die Umschaltung bewirkt, dal der 
Magnet /, das Stirnradpaar |W loslaft und der Magnet Wy, es dafiir 
anzieht. Das Stirnradpaar ist auf der Motorachse langs emer Feder 
verschiebbar, und die Schnecken drehen sich je nach der Stellung der 


Wippe im eimen oder anderen Sinne. 


Die Umschaltung erfolgt durch die Magnete sehr schnell, so dal kee 
Zeitverluste auftreten, und sehr zuverlissig. Die Ausfiihrung der Wippe 
sestattet es, Schwenkwinkel von 1 bis 90° einzustellen, so dab beliebig 
grobe Bereiche belichtet werden kénnen. Wahrend der Schwenkung garan- 
tiert der Zahneingriff der Stirnrider vollig gleichmabige Schwenkgeschwin- 
digkeit, wozu auch die kraftige Ausfiihrung der ganzen Vorrichtung beitragt, 


die elastische Verbiegungen und ahnliches ausschhiebt. 


Fir Zwecke, bei denen Hochvakuum im Spektrographen nicht un- 
bedingt erforderlich ist, ist zwischen Roéntgenrohr und Spektrographen 
ein Fensterverschlub vorgesehen. 

Der Spektrograph ist fiir qualitative und quantitative chemische 
Analyse bestimmt und erlaubt vor allem die gleichmahige Belichtung des 
vesamnten Spektrums bis zu Ablenkungswinkeln von etwa 120°, was_ fiir 


1) Herrn Mechanikermeister Kder sei fiir die gesamte technische Aus- 
fiihrung des Spektrographen und insbesondere fiir die von ihm = stammende 
Konstruktion der Schwenkeinrichtung auch an dieser Stelle besonders gedankt. 
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Totalanalysen, wie sie insbesondere bei Mineralien in Betracht kommen, 
von grober Wichtigkeit ist!). 

Fiir spezielle Zweeke kann auch der grobe Ablenkungswinkel von 120°, 
der bei anderen Konstruktionen nicht erreicht wird, von Bedeutung sein. 

Der Spektrograph ist insbesondere mit der kleineren Dispersion auch 
fir Kristallstrukturuntersuchungen mit langwelliger Strahlung im Hoch- 
vakuum geeignet. Zu diesem Zwecke kann der Kristallhalter durch einen 
entsprechenden Halter fiir den zu untersuchenden Kristall bzw. das Kristall- 


pulver ersetzt werden. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 


') Z. B. erforderte die réntgenspektroskopisch durchgefiihrte Analyse des 
Tucholiths (A. Faessler, Centr.-Bl. f. Min. 1931, Abt. A, Nr. 1, S. 10) eine 
grobe Anzahl von Kinzelaufnahmen, die mit dem hier beschriebenen Spektro- 
graphen auf eine einzige vermindert werden kénnen. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 


Eindhoven (Holland). 


Die Lage der Absorptionsbanden verfarbter 
Alkalihalogenidkristalle. 


Von J. H. de Boer und W. de Groot in Kindhoven (Holland). 
Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Mai 1933.) 


kis wird betont, dai die von Frohlich theoretisch abgeleitete Beziehung 

yd? = 0,45 em? sec~! sich auf den erregten Zustand eines verfiirbten Kristall- 

gitters bezieht und somit nicht ganz zu identifizieren ist mit der empirischen 

Beziehung Moll wos (vd? = 0,50 cm? sec), welche sich auf die Lichtabsorption 
durch an Lockerstellen gebundene Alkaliatome bezieht. 


Vor einiger Zeit hat Mollwo?) gefunden, dab die Absorptionsbanden 
der verfarbten Alkalihalogenidkristalle der empirischen Beziehung 


yd? = const (1) 


gehorchen, wobei d die Gitterkonstante in em (Abstand zwischen Halogen- 
und Alkalikern) und y die Frequenz des Absorptionsmaximums in sece~! 
bedeutet. Es ergibt sich fiir die Konstante der Wert 0,50. Vor kurzem hat 
Frohlich?) diese Beziehung auf quantenmechanische Weise zu beweisen 
versucht, indem er die Absorption infolge Anwesenheit von freien Elektronen 
im Gitter untersuchte. Infolge der Periodizitat des Gitters (Periode == 2 d) 
ist nach Peierls*), Kronig*), Brillouin?) nicht jede Elektronengeschwin- 
digkeit zugelassen, sondern es treten im Impulsraum verbotene Gebiete 
aut. Der Energieabstand zwischen dem ersten und dem zweiten zugelassenen 


Gebiet betragt, auch wenn man nach Brillouin dreidimensional rechnet, 


etwa 2 
- (2) 
16 md? 

so dal 

0 da yd? = h/16 m = 0,45. (3) 


Allerdings gilt diese Beziehung, wie auch Frohlich angibt, bei sehr 


geringen Potentialschwankungen im Gitter. Bei stark ausgeprigten 


') I. Mollwo, Géttinger Nachr. 1931, S. 97. 

*) H. Frohlich, ZS. f. Phys. 80, 819, 1933. 

3) R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930. 

4) R. de L. Kronig, Proe. Roy. Soe. London (A) 124, 409, 1929; R. de L. 
Kronig u. W.G. Penney, ebenda 130, 499, 1931. 

5) L. Brillouin, Die Quantenstatistik. Berlin 1931.  S. 281. 
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Potentialunterschieden, wie sie im Gitter tatsichlich auftreten, dirfte der 
Wert der Konstante etwas anders sein. 

is will uns schemen, dab man jedoch nicht ohne weiteres berechtigt 
ist, das Resultat (38) als eine Bestitigung der Mollwoschen Beziehung 
anzusehen. Uberlegt man sich namlich, wie ein Alkaliatom in Verbindung 
mut emem Alkahhalogenidkristall vorkommen kann, so findet man folgende 


alle: 


a) als freies Atom (auberhalb des Kristalles), 

b) als adsorbiertes Atom (an der QOberflache des Kristalles), 
¢) als Farbatom (adsorbiert an emer Lockerstelle im Kristall), 
d) als Atom im Gitter (neutralisiertes lon). 


Man kann zunichst den Fall d auf zweierlei Weise hervorrufen, und 
zWar: 

1. durch Einstrahlung kurzwelligen ultravioletten Lichtes (~ 2000 A), 
wobei ein Elektron von emem Halogenion auf ein benachbartes Alkaliion 


iubergeht?) ; 


2. durch additive Verfirbung, wobei nach neueren Untersuchungen?) 
nicht Alkaliatome, sondern Elektronen in das Gitter hineindiffundieren. 

Auch bei der Entstehungsart nach 1. ist es méglich, dai das Klektron 
nachher im Gitter wandert und es braucht somit auch dann nicht immer 
neben dem Alkaliatom ein Halogen anwesend zu sein. In beiden Fiillen 1 
und 2 bleiben jedoch die entstandenen Alkalhatome nur dann langere 
Zeit als stabile Atome bestehen, wenn sie sich an Gitterst6rungen (Locker- 
stellen) befinden*) (Fall ¢). 

Bei Lichteinstrahlung (mit langwelligem Licht ~ 6000 A) in die von 
diesen an Lockerstellen adsorbierten Alkaliatomen (Fall c) hervorgerufenen 
Absorptionsbanden, die der von Mollwo gefundenen Beziehung gehorchen, 


entsteht ein ,,erregter Zustand’), 


'\) Dieser Prozefs findet nicht nur an Lockerstellen statt, wie gelegentlich 
gemeint wurde, sondern mit den gewOhnlichen Jonen des Gitters; vgl. dazu 
W. Klemm, ZS. tf. Phys. 82, 529, 1933. 

2) N. Stasiw, Géttinger Nachr. 1932. 8S. 261; R. Hilsch u. R. W. Pohl, 
ZS. f. Phys. 77, 421, 1932. 

3) Vel. KE. Rexer, ZS. f. Phys. 76, 735, 1932 (additive Verfiirbung); 
R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 64, 606, 1930 (photochemische Verfarbung). 

4) Bei den photochemisch verfarbten Kristallen, wobei sich im_ Gitter, 
sei es neben dem Alkaliatom, sei es in einigem Abstand, Halogenatome befinden, 
findet daneben ,,hntfirbung*: (Riickkehr des Elektrons vom Alkaliatom zum 
Halogenatom) statt. 
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Dabei wird die Absorptionsbande ermedrigt und es entsteht eime breite 
etwas mehr nach Rot hegende Absorptionsbande, die offenbar dem Fall d 
entspricht?). 

Dieser Zustand ist kein stabiler. Im Laufe der Zeit kehrt Zustand ¢ 
gurack. 

Wir wollen die Fille a bis d durch eine Zeichnung verdeutlichen. Zu- 
nichst stellen die Fig. 1 bis 4 die Atome im Zustand a bis d sehematisch 


dar. Die Figuren 5 bis 8 veranschaulichen die zugehorigen Absorptions- 
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Fig. 1 bis 12. 


banden?). Die Rotgrenze v, des freien Atoms entspricht der Lonisierungs- 
spannung JV’. Bei einem an emer Salzoberfliche mit negativen Aubenionen 
adsorbierten Atom ist diese Grenze nach r, verschoben’) und zugleich 
etwas verwaschen (entsprechend der Empfindlichkeitskurve, z. B. einer 
Ag—CaF’,—Cs- oder einer Ag—Cs,O—Cs-Photozelle). 

Fig. 9 und 10 geben das zu den Fallen a und b gehorige Potentialfeld 
des optischen Elektrons wieder. Die Erniedrigung der [onisierungsgrenze 


durch Abbau der Potentialschwelle ist in 10 angedeutet. Dasselbe ist in 


1) Vel. W. Hilschu. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606. 1930; 68. 721, 1931. 

2) Die (kurzwellige) Bande der photochemischen Verfirbung ist in diese 
Abbildung nicht: eingezeichnet worden. 

3) J. H. de Boeru. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192.1931; J. H. de Boer, 
Chem. Weekblad 29, 34, 1932. 
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etwas anderer Weise aus den Potentialkurven des Atonis bzw. des Ions 
(Fig. 11) abzulesen, welche die Anderung der potentiellen Energie des 
Systems Atom (lon)-Oberfliche wiedergeben. Der Zusammenhang der 
Absorptionskurven 7 und 8 , welche sich auf die Fille ¢ und d beziehen, 
erhellt aus Fig. 12. In dieser Figur ist das Potentialfeld fiir das optische 
Elektron im Gitter und in einem an einer Lockerstelle adsorbierten Atom 
wiedergegeben. Danut das Elektron im Gitter wandert, ist es ndtig, es 
mindestens auf das naichst héhere Niveau zu heben. Dazu ist fiir den Fall des 
adsorbierten Atoms (Fall ec) die Energie /,, erforderlich, fir den Fall des 
erregten Zustandes die Energie [,. 

Unseres Erachtens bezieht sich die Rechnung von Fréhlich auf diese 
Energie E, 


man es in der empirischen Beziehung Mollwos mit der Energie L,,, also 


., also auf die Elektronen des erregten Zustandes (Fall d), wihrend 


mit an Lockerstellen gebundenen Atomen (Fall ¢) zu tun hat. 


Lindhoven, den 8. April 1933. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven/ Holland.) 


Thermische und photoelektrische Emission von Casium- 
Casiumoxydkathoden und deren Beeinflussung 
durch Einbau von Casiumatomen in das Dielektrikum. 


Von J. H. de Boer und M. C. Teves in Eindhoven (Holland). 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Mai 1933.) 


3ei Kathoden, die aus Caisiumoxyd mit adsorbierten Cisiumatomen bestehen, 

kann sowohl die photoelektrische als auch die thermische Emission durch Einbau 

von Casiumatomen in die Oxydschicht erheblich verbessert werden. Dieser 

Einbau erleichtert die Elektronennachlieferung. Verschiedene hiermit zusammen- 
hingende Fragen werden besprochen. 


§ 1. Der Primdrprozess der photoelektrischen und thermischen Emission 
bet Kathoden nut einer Salz- oder Oxydschicht. Das Primargeschehen bei der 
Photoemission von Photokathoden, welche aus einem Grundmetall, einer 
adsorbierenden Salz- oder Oxydschicht und an dieser adsorbierten Alkali- 
oder Erdalkaliatomen aufgebaut sind, ist als eine Photoionisation der ge- 
sonderten, adsorbierten Atome aufzufassen!). Die lonisierungsarbeit dieser 
adsorbierten Atome ist besonders stark herabgesetzt, da die im Primirakt 
entstehenden positiven Alkali- oder Erdalkalionen viel starker von der 
Salzschicht adsorbiert werden als die urspriinglichen neutralen Atome. 
Besonders deutlich sieht man dies mit Hilfe von Potentialkurven?). 

In Fig. 1 gibt Kurve a die Anderungen der potentiellen Energie des 
Systems (Oberflaiche + Atom), wenn man das Atom vom nicht adsorbierten 


‘Zustande A ausgehend sich der Oberfliche nahern labt. Die numerischen 


Werte der Figur beziehen sich auf den Fall, dab Cs an CaF ,-Schichten 
adsorbiert ist. 
In B%) befindet sich das adsorbierte Atom in seiner Gleichgewichtslage, 


r, ist der Gleichgewichtsabstand zur Oberflaiche, Q, ist die Adsorptions- 
energie. 


') J. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192, 1931. 

2) J. H. de Boer, Chem. Weekblad 29, 34, 1932. 

3) Anmerkung bei der Korrektur. Leider sind die Buchstaben B (Minimum 
der Kurve a) und C (horizontale Strecke von Kurve b) in Fig. 1 nicht ein- 
sezeichnet. 


34 * 
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Wenn man das freie Atom ionisiert, mul die Ionisierungsarbeit 1 
zugetihrt werden und man gelangt auf die Potentialstufe C1). Wenn man 
das Ion sich der Oberfliche naihern libt, kénnen die Anderungen der 
potentiellen Energie des Systems durch Kurve b dargestellt werden. 

Durch Lichtabsorption im adsorbierten Zustande kann man von 
Punkt B der Kurve a auf den senkrecht dariiberliegenden Punkt D der 
Kurve b gelangen, wobei ein Elektron emittiert wird. Es ist dies ein spezieller 
Fall des allgemeinen Effektes, dab die Lage eines Absorptionsbandes durch 
Adsorption verschoben wird’). 

Der vertikale Abstand B—D ist die hy, der Rotgrenze der Photo- 


emission. Oberhalb C und PD liegt das durch Schraffierung angegebene 
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Potentialkurven fiir das absorbierte Cisiumatom bzw. Ion. 


Gebiet der kontinuierlichen Lichtabsorption, wobei das Elektron mit 
kinetischer Energie abgelést wird. Wir sehen hier, dai durch die grébere 
Anziehung der positiven lonen durch die Oberfliche hy, viel kleiner ist 
als J, wodureh die Photoionisationsbande stark nach Rot verschoben ist. 
Die ganze spektrale Empfindlchkeitskurve der selektiven Photoemission 
entsteht durch Uberlagerung vieler dieser verschobenen Ionisationsbanden 
fiir die verschieden stark adsorbierten Atome. 

Aus den Potentialkurven von Fig. 1 kann man entnehmen, dab auch 
durch TemperaturerhOhung eine lonisierung des adsorbierten Atomes 


hervorgerufen werden kann*). Wenn némlich die Temperaturschwingungen 


!) Siehe FuBnote 3 Seite 521. 
*) J. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 49, 1932. 
3) J. H. de Boer, Chem. Weekblad, 1. ¢. 
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der Kurve a entlang so grob werden, dab der Schnittpunkt / beider Kurven 
erreicht wird, ist eine gewisse Wahrscheinlichkeit vorhanden, daf spontane 
Jonisation stattfinden wird. Das Elektron wird dabei thermisch emittiert. 
Man sieht, dab die dazu bendtigte Energie kleiner ist als hy,, so dal damit 
verstanden werden kann, dal bei diesen zusammengesetzten Kathoden, im 
Gegensatz zu metallischen Kathoden, die Austrittspotentiale der photo- 


elektrischen und der thermischen Emission nicht die gleichen sind. 


Eine besonders sorgfaltige Untersuchung von Campbell?) hat gezeigt, 
dab bei Kathoden, bei welchen Cs an Cs,O adsorbiert wurde, die photo- 
elektrische Austrittsarbeit 0,95 Volt betrug, hingegen die thermische 
0,6 Volt. 


§ 2. Der Primdrprozefi ber metallischen Kathoden, die nut Alkaliatomen 
bedeckt werden. Wenn Alkahatome (oder andere Atome elektropositiver 
Elemente) nicht an eimer Salz- (Oxyd-) Schicht, sondern an einer Metall- 
oberfliche adsorbiert werden, erniedrigen sie das Austrittspotential des 
Grundmetalls. In letzter Zeit ist von Ives und Briggs?), sowie von 
Suhrmann und Schallamach?) gezeigt worden, da’ bei der Photo- 
emission solcher Kathoden die Klektronen aus dem Grundmetall stammen, 
wenn die Besetzungsdichte der adsorbierten Atome noch klein ist. Die ersten 
adsorbierten Alkalatome dienen nur dazu, die Austrittsarbeit des Grund- 
metalls zu verringern, also die Grenzwellenlinge nach Rot zu verschieben. 
Diese erniedrigende Wirkung ist, wie bei der thermischen Emission, auf 
Grund der mit ihrer positiven Seite nach auben gekehrten Dipole der ad- 


sorbierten Atome zu verstehen 4). 


Wichtig dabei ist, daB sich die Grenzwellenlinge bei zunehmender 
Besetzung der Oberfliche mit Alkaliatomen kontinuierlich nach laingeren 
Wellen verschiebt. Bei der Adsorption an einer Salzschicht dagegen hat 
die Grenzwellenlinge schon bei den klemsten Besetzungen ihren liangst- 
welligen Wert, und dieser bleibt bei zunehmender Besetzung praktisch 
konstant: nur die totale Emission steigt 5). 

In idealen Fallen kénnte man sagen, daf bei der Adsorption der ersten 


Alkaliatome an Metallen die Erniedrigung des Austrittspotentials und somit 


N. en Phil. (7) 12, 185, 1931. 

H. KE. Ives u. H. B. wath fi Rev. 40, 802, eg 

R. “a enter u. A. Schallamach, ZS. f. Phys. 79, , 19382. 

Vel. W. Schottky u. H. Rothe, im Handb. d. eden 
[2], 5S. 160ff. 

J.H.de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930; 73. 192, 1931. 
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der Logarithmus des Emissionsstromes, bei der Adsorption an Salzschichten 
aber die Emission selber sich proportional der Besetzung andert. 

Bei gréberen Besetzungsdichten der adsorbierten Atome andert sich 
die Sache, in beiden Fallen verschiebt sich die Grenzwellenlinge nach Violett. 
Suhrmann und Schallamach?!) zeigten nun, dab auch bei der Adsorption 
an einer Metalloberflaiche eme spektrale selektive Photoemission erhalten 
wird, sobald diese Riickkehr der Rotgrenze eintritt, wobei angenommen 
wird, dali eine zweite adsorbierte Alkaliatomschicht sich tiber die erste 
lagert, so das die Monosehicht die Rolle einer Zwischenschicht iibernimmt. 
Ob dabei nun auch die spektrale selektive Photoemission von einer Photo- 
ionisation der in dieser zweiten Schicht adsorbierten Alkaliatome herriihrt, 
wie bei den an einer Salzschicht adsorbierten Atomen, ist nicht ohne weiteres 
zu sagen. 

Suhbrmann und Schallamach machen darauf aufmerksam, dab diese 
zweite Schicht nicht in gleicher Weise polarisiert ist wie die erste, sondern 
eher in entgegengesetztem Sinne, wodurch eme Rotverschiebung der Photo- 
ionisationsbande stattfinden kann (wie bei den Salzschichten). Das kénnte 
eventuell der Fall sein, wenn diese Atome sich zwischen die Atome der 
ersten Schicht lagern. 

Lagern sie sich aber iiber die Atome der ersten Schicht, so kénnte man 
denken, dab eine Lichtabsorption, die sie anregt, schon zu einer Klektronen- 
emission fiihren kann, da das angeregte Atom mit dem unterliegenden ein 
Molekiilion und em Elektron bilden kann, wie es von Mohler und 
Boeckner?) und von Freudenberg?*) bei dampfférmigem Cisium ge- 
funden wurde. 

$3. Die Elektronennachlieferung durch die Schicht hindurch. Nach 
erfoleter Ionisierung der adsorbierten Atome miissen die gebildeten Alkali- 
ionen wieder neutralisiert werden, wozu Elektronen aus dem Grundmetall 
durch die Zwischenschicht hindurch herangezogen werden miissen. Bei 
dimnen Salz- oder Oxydschichten, wie man frither ausschlieblich gebrauchte, 
geht dies ohne weiteres; so waren die von Campbell*), von Koller?) 
und von Bainbridge und Charlton®) friiher benutzten Oxydzwischen- 





') R.Suhrmann u. A. Schallamach, l.e. 
2) F. L. Mohleru. C. Boeckner, Bur. of Stand Journ. of Res. 5, 51, 1930. 
3) K. Freudenberg, ZS. f. Phys. 67, 417, 1931. 
4) N. R. Campbell, Phil. Mag. 6, 633, 1928; “Photoelectric Cells and their 
Applications” (Phys. Soc. London 1930), S. 10. 
L. R. Koller, Phys. Rev. 33, 1082, 1929. 
6) Vel. L. R. Koller, Phys. Rev. 36, 1639, 1930. 
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schichten ein bis zehn Atome dick, wihrend auch wir mit dimnen Oxyd- 
schichten oder mit Salzschichten von einem derartigen lamellaren Aufbau 
gearbeitet haben'), daf die Elektronennachlieferung glatt verlauft. 

Bei dickeren Salz- oder Oxydschichten aber haben wir gezeigt?), dab 
man eine wesentliche Verbesserung der Elektronennachlieferung erhilt, 
wenn man durch Einbau von Alkaliatomen den Schichten eine photo- 
elektrische Leitfahigkeit erteilt. Nicht nur wird dabei eine viel bessere 
Sittigungskurve erhalten, auch die Gesamtemission steigt erheblich, 
waihrend die Rotgrenze sich nach langeren Wellen verschoben hat. Diesen 
Kinbau von Alkaliatomen kann man in der Weise erreichen, dai man die 
Schichten in Gegenwart von Alkalidampf erhitzt, eine Methode also, die 
der aus den Arbeiten Pohls*) bekannten Methode der additiven Verfarbung 
ihnlich ist. 

Kine ahnliche Arbeitsmethode ist auch von Camp bell*) befolgt worden, 
wobei er ebenfalls zu gréBeren Gesamtempfindlichkeiten gelangt. Dabei 
untersucht Campbell auch die thermische Elektronenemission und_ be- 
merkt, daB bei einer und derselben Kathode die thermische Emission und 
die Photoemission parallel gehen, steigt die eine, so steigt auch die andere, 
und umgekehrt. 

Es lag nun auf der Hand, zu erwarten, dai der Einbau von Casium- 
atomen in das Caisiumoxydgitter ebenfalls die thermische Elektronen- 
emission, dem Fall nichteingebauter Schichten gegeniiber, erhOdht hat. In 
diese Richtung weist schon der Umstand, dai Campbell eine Austritts- 
arbeit von 0,6 Volt findet, wahrend Koller®) friiher 0,75 Volt gefunden 
hat. Die Potentialkurven der Fig. 1 zeigen, dab zwar die Austritts- 
arbeit und die photoelektrische Rotgrenze verschieden sind, dai aber eine 
Erniedrigung der einen wohl auch eine Erniedrigung der anderen mit sich 
bringen wird. Wir haben nun friiher gefunden, dai durch den Casium- 
einbau die photoelektrische Rotgrenze sich von 1,15 w (1,07 Volt) auf 
1,4 1 (0,88 Volt) anderte, also auf 0,8 ihres urspriinglichen Wertes fiel, 
wahrend der Campbellsche Wert der Austrittsarbeit ebenfalls 0,8 dessen 
von Koller ist. 


Es war aber noch erwiinscht, durch einen besonderen Versuch fest- 
zustellen, ob auch die totale thermische Elektronenemission durch den 





') J. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930. 
2) J. H.de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 74, 604, 1982. 
8) Vgl. Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 889, 1926. 

4) N. R. Campbell, Phil. Mag. 12, 174, 1931. 

°) L. R. Koller, Phys. Rev. 33, 1082, 1929. 
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Einbau erhéht wird. Auch fiir die thermische Elektronenemission werden 
doch die eingebauten Atome die Elektronennachlieferung fordern. Fir ein- 
gebaute Atome gelten ahnlche Potentialkurven wie fiir die oberflachlich 
adsorbierten, so dab auch hier auber der photoelektrischen Jonisierung, 
wie sie in kompakten verfarbten Kristallen aus den Arbeiten Pohls?) 
schon langst bekannt ist, eme thermische lonisierung bestehen mub. 

Diese thermische lonisierung ist nun kirzlich im Pohlschen Institut 
durch sehr schéne Versuche von Stasiw?) nachgewiesen worden. Bei 
erhohter Temperatur spalten die eingebauten Atome ihre Elektronen ab, 
und wenn ein elektrisches Feld angelegt wird, wandern diese freigekommenen 
Elektronen nach der positiven Seite hin. Diese Versuche bestiatigen in 
schoner Weise unsere Auffassung, dab auch die durch innere Adsorption 
gebundenen Atome sich ahnlch verhalten wie die an der Oberflache ad- 
sorbierten. 

§ 4. Die Vergleichung von Kathoden mit und ohne eingebaute Casium- 
atome. Die Versueche wurden in folgender Weise gemacht. Es wurden zwei 
Photozellen (A und B in Fig. 2) hergestellt, welche in gleicher Weise durch 
Verdampfung des Silbers im Hochvakuum von den versilberten Wolfram- 
spiralen a versilbert sind. Ein kleines Nickelblech b besorgte die Aussparung 
eines Fensters auf der Glaswand. ¢ sind eingeschmolzene Platindrahte, die 
mit dem Silberspiegel in Beriithrung stehen. 

Wahrend Zelle A direkt mit dem Spezialkiihler A%) in Verbindung 
steht, ist in die entsprechende Leitung fiir Zelle 6 eine Durchstobkapillare ) 
eingebaut, mit einer Nebenleitung C. Kleine abschmelzbare Seitenréhren 
enthielten ein Gemisch von Zirkoniumpulver und Casiumechromat, dab bei 
Erhitzung Casium liefert 4). 

Nach griindlichem Auspumpen bei 400° C, einschlieBblich des Kiihlers J, 
werden die Silberspiegel durch langsame Verdampfung hergestellt, nachher 
werden diese Spiegel oxydiert in der Weise, dafi in beiden Zellen dieselbe 
Menge Sauerstoff durch kathodische Glimmentladung gebunden wird, 
und zwar 5 wu Mol. Og pro 50 cm? Spiegeloberfliche. Dies entspricht also 
einer Menge von etwa 20 Molekiilen Ag,O pro 10-'® em?, einer Schicht 
also von etwa 200 bis 300 Molekiilen Ag,O. 


') Vel. z. B. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin 1928. 

2) O. Stasiw, Géttinger Nachr., Math.-Phys. Kl. 1932, Heft 3. 

3) Zwischen AC und dem Pumpaggregat befand sich natiirlich noch die 
gebriuchliche fliissige Luft-Falle. 

4) J.H. de Boer, J. Broos u. H. Emmens, ZS. f. anorg. u. allg. Chem. 
191, 113, 1930. 
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Nach Abpumpen des Sauerstoffs wird das Casium freigemacht, und 

zwar in beiden Zellen ungefaihr 30 ug Atome. Das Casium wird vorsichtig 

in die Zelle hineindestilliert, wo es sich mit dem Ag,O zu Cs,O und Ag 

umsetzt, das Seitenréhrehen abgeschmolzen, der Umweg C zugeschmolzen 

und fliissige Luft in den Kiihler Av gefiihrt. Jetzt werden beide Zellen und 

der Kiithleransatz bis zur Stelle H in einen auf 160°C geheizten Ofen gebracht. 
Zelle A wird dabei also fortwahrend 


~~) 
evakuiert, so dafi das iiberschiissige Casium | 


sofort entfernt wird. In Zelle B hingegen —> Pumpe 
peas. 


+ tbh 


wird wiihrend dieser Zeit die Cs,O-Schicht 
in Cisiumdampf (praktisch bei dem Satti- 
sungsdruck des Cs bei 160°, ungefahr 








 Fliissige Luft 


10-2? mm Hg) erhitzt, was die Kindiffusion 





x 


des Cs in die Cs,O-Schicht hinein bewirkt. 











Nach einer Viertelstunde ist der durch das 





SRS eeree 
= —_10cm—> 


iiberschiissige Cs verursachte Kriechstrom 
in Zelle A verschwunden. Nach weiteren 
fiinf Minuten wird der Ofen heruntergelassen 
und der Photostrom gemessen. Zelle A 
gibt 4 uA/Lumen, Zelle B 0,6 wA/Lumen. 

Nun wird die DurchstoBkapillare D mit 
der Kisenkugel Ff zertriimmert. Von diesem 
Augenblick an kann auch aus Zelle B das 


iiberschiissige Casium entweichen. 


Jetzt wird wieder auf 160°C geheizt Fig. 2. 
oe: a ae : a = Apparat zur Herstellung der 
bis auch in Zelle B der Kriechstrom prak- — ¢isinm-cisiumoxydschichten. 


tisch verschwunden ist. Nach Abkihlung 

wird wieder die Lichtempfindlichkeit gemessen, bei Zelle A ist sie 
4 uA/Lumen geblieben, bei B auf 6 wA/Lumen gestiegen, also schon 
sréber als bei A. Die thermische Emission bei 160°C ist noch sehr klein. 
Es wird nun wieder auf 160° geheizt und nach bestimmten Zeitintervallen 
werden thermische Emission (bei 160°C) und Photoemission (bei Zimmer- 
temperatur) gemessen. 

Die Resultate dieser Messungen findet man in Fig. 3, Kurve IA baw. IB 
geben den Verlauf der Photoemission in wA/Lumen fiir Zelle Abzw. Zelle B, 
Kurve II A baw. IIB den Verlauf der thermischen Emission in wA bei 160°C. 

Alle Kurven erreichen also bei fortschreitender Entfernung des Casiums, 
sowohl fiir die thermische Emission wie fiir die Photoemission, ein Maximum, 


welche Maxima zeitlich praktisch zusammenfallen. 
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Wir geben nur den Verlauf der Kurven fiir diesen einen Versuch. Der 
Versuch wurde mehrmals mit immer gleichem Resultat wiederholt. Die 


Stromspannungskurven der B-Zellen zeigen auch wieder, wie friiher schon 
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Fig. 3. 
Zeitlicher Verlauf der Photostrime bzw. thermische Emissionsstriéme. 


beschrieben wurde!), eine bessere Sattigung, wie wir z. B. in Fig. 4 noch 
fiir zwei in obenbeschriebener Weise hergestellte Zellen sehen lassen, wo 







—+Photostrom in 10° A 
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Fig. 4. Stromspannungskurven. 


Die obere Kurve bezieht sich auf eine Kathode mit viel eingebauten 
Cisiumatomen (Zelle B); die untere Kurve auf eine Kathode einer 
Zelle A. Die Kurve A ist zum besseren Vergleich mit 5 multipliziert. 


Kurve B sich wieder auf eine mit eingebauten Caisiumatomen versehene 
Schicht bezieht. Kurve A ist, zu besserem Vergleich ihrer Gestalt mit 


Kurve B, mit 5 multipliziert. 


') J.H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 74, 609, 1932. 
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Ks besteht also ein Parallelismus zwischen thermischer Klektronen- 
emission und Photoemission, wie auch Campbell!) schon beschreibt. 
Aus den Arbeiten Campbells geht aber hervor, dal dieses Zusammen- 
gehen nur bei den Anderungen an einer und derselben Kathode vorhanden 
ist, dab aber bei Vergleich verschiedener Zellen diejenigen mit der héchsten 
Photoemission die niedrigste thermische Emission haben. Dieser letzte 
Umstand wird von Campbell Unterschieden in der Dicke der Oxydschicht 
zugeschrieben, in dem Mabe, dab die Photoemission um so hoher ist, je 
dicker die Sechicht ist, wihrend zu gleicher Zeit die thermische [mission 
dann kleiner ist. 

Unsere Resultate widersprechen diesen Befunden Campbells nicht. 
Der Unterschied in den Zellen A und B besteht ja nicht in der Dieke der 
Schicht, sondern im Einbau von Cisiumatomen. Dieser Kinbau erhdht 
nun sowohl die Photoemission wie auch die thermische Kmission. 

$46. Das Maximum der selektiven Emission und die  selektive Durch- 
lissigkeit der Salz- oder Oxydschicht. Wir haben also gesehen, dab die ein- 
gebauten Casiumatome sowohl die Nachlieferung bei der Photoemission 
wie auch bei der thermischen Kmission stark férdern, indem sie die di- 
elektrische Zwischenschicht photoelektrisch und thermisch gut  leitend 
machen. Der Versuch Stasiws, der diese thermische Elektronenleitung 
direkt experimentell zeigt, ist also nicht nur fir das Verstehen photographi- 
scher Prozesse®) wichtig, sondern er ist auch fiir die thermischen Emissions- 
probleme bedeutungsvoll. 

Nun werden nur Elektronen in bestimmten Energieniveaubereichen 
durch solehe Salzgitter hindurchgelassen und es fragt sich noch, ob die 
spektrale selektive Emission der Kathoden mit einem selektiven Durch- 
lassen zusammenhiangt. 

Fowler’) hat in solechem selektiven Durchlassen der Leitungs- 
elektronen des Grundmetalles den Grund der selektiven Photoemission 
gesehen. Seine Ableitung gilt nur fiir monomolekulare Belegungen von aus 
elektronegativen und elektropositiven Atomen zusammengesetzten Atom- 
paaren auf der Metalloberflache, in der Weise z. B., dafi zwischen die mono- 
atomare Casiumschicht und das Grundmetall sich noch eine monoatomare 
Sauerstoftschicht gelagert hat. In diesem Fall kénnen die Photoelektronen 
auch wirklich aus dem Grundmetall, dessen Austrittspotential erniedrigt 


ist, stammen (s. auch § 2). 





1) N. R. Campbell, Phil. Mag. 12, 173, 1931. 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 77, 421, 1932. 
3) R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 123, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 35 
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Olpin?) hat versucht, diese Auffassung auch auf Falle auszudehnen, 
wo dickere Salzgitter die Trager adsorbierter photoelektrischer Atome sind. 
Nun ist eine derartige Auffassung nicht aufrechtzuhalten, denn erstens ist 
die photoelektrische Emission hier nicht an das Vorhandensein des Grund- 
metalls gebunden, zweitens ist nicht einzusehen, wie dicke Schichten mehr 
Klektronen aus dem Grundmetall fordern kénnen als diinne, drittens dart 
die Hoéchstenergie der Leitungselektronen des Grundmetalls nicht ohne 
weiteres dem Knergieniveau des Potentialminimums in dem Salzgitter 
cleichgesetzt werden ?). 

Doeh ist es méglich, dais einem solchen selektiven Durchlassen durch 
das Salzgitter hindurch wohl hier eine gewisse Bedeutung zukommt, nicht 
aber fiir den Primarmechanismus, sondern fiir die Nachlieferung, fiir die- 
jenigen Elektronen also, die die durch die Photoionisierung entstandenen 
adsorbierten positiven Jonen neutralisieren miissen. Kirzlich hat Froéh- 
lich*) gezeigt, dab der Energieunterschied zwischen den mittleren Lagen 
des unteren Energieniveaubereiches fiir Elektronen im Salzgitter und des 
nichst héheren ungefahr 

h? 
16 md? 

betrigt, wo h die Planeksche Konstante, m die Masse eines Elektrons 
und d die Gitterkonstante (im Falle kochsalzihnlicher Gitter) bedeutet. 
Da wir annehmen miissen, dafi nur die Elektronen in dem oberen Energie- 
niveaubereich im Felde laufen kénnen, kann man hieraus schlieBen, dal 
durch Aufnahme eines Lichtquants: 

a h* 
Pe = 16 ma 
Elektronen, die in der Salz- oder Oxydschicht vorhanden sind, zu der Leitung, 
also zu der Nachlieferung beitragen kénnen. Dieser Ausdruck unterscheidet 
sich nur um einen Faktor 2 von dem Fowlers*), und wenn man nun an- 
nimmt, da} die hierdurch bedingte giinstigste Nachlieferung mit dem Maxi- 
mum der gemessenen selektiven Photoemission der Kathode zusammen- 
hangt, kann man wieder im Sinne Olpins®) aus den gefundenen Maxima 
die d-Werte berechnen und findet dann d-Werte, die um einen Faktor } 2 


') A. R. Olpin, Phys. Rev. 38, 1745, 1931. 

2) Vel. auch die von L. B. Linford, Rev. Mod. Physies 5, 34, 1933 erwahnten 
Schwierigkeiten. 

3) H. Fréhlich, ZS. f. Phys. 80, 819, 1933. 

4) R. H. Fowler, l.c. 

5) A. R. Olpin, lc. 
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kleiner sind als diejenigen Olpins, wodurch sogar eine bessere Uberein- 
stimmung mit den Gitterabstinden erzielt wird. 

Wenn nun Alkaliatome in die Schicht hineingebaut sind, hangt die 
giinstigste Nachheferungsbedingung auch mit den Absorptionsspektren 
dieser eingebauten Atome zusammen und es gilt der empirisch von Mollwo!) 
gefundene Ausdruck: 


yd? = 0,50 see! em2. 


wo v die Frequenz der Mitte des Absorptionsbandes bedeutet. Dieser Aus- 


druck unterscheidet sich nur um 10°, von dem Fréhlichs?), so da’ auch 


hier ungefaihr dieselbe Bedingung gilt. Eine allzu gute Ubereinstimmung 


— > Thermion. Strom in 107° A bei 1425°C 





——10 Minuten —> 


—> Zeit 

Fig.5 und 6. 
Fig. 5. Ermiidungserscheinungen bei der thermischen Emission. 
Fig. 6. Stromspannungskurven bei der thermischen Emission. 


der selektiven photoelektrischen Maxima mit den hier besprochenen Aus- 
driicken kann natiirlich mit Hinsicht auf den nicht idealen Kristallbau der 
Salz- oder Oxydschichten und den Naherungscharakter der Ausdriicke 
nicht erwartet werden. Wir sehen aber, dab sowolil mit als ohne Anwesenheit 
eingebauter Alkaliatome die selektiven Maxima zwar scheinbar der Fowler- 
schen Theorie gehorchen kénnen, dali aber der Mechanismus ganz anders 
aufgefabt werden mub. 

§ 6. Ermiidungserscheinungen bei der thermischen Emission. Bei den 


friiher beschriebenen Ermiidungserscheinungen haben wir gesehen, dab 


') HK. Mollwo, Géttinger Nachr. 1931, S. 97. 
2) Sie diirfen aber nicht, wie Fréhlich es tut, identifiziert werden: siehe 
dazu J. H.de Boer und W.de Groot, ZS. f. Phys. 83, 517, 1933. 
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die Ermiidung bei héheren Spannungen grébere Werte annimmt als bei 
medrigen, was emer elektrolytischen Hineinwanderung der beim Primiar- 
prozef gebildeten und noch nicht neutralisierten Casiumionen zugeschrieben 
werden mul. Diese Erscheinung kann man also bei der thermischen Elek- 
tronenemission der Kathoden auch erwarten!). 

Ks wurde deshalb die thermische Emission bei 147,5°C und bei ver- 
schiedenen Spannungen gemessen. In Fig. 5 sind die Messungen wieder- 
gegeben. In der Tat sieht man, dal bei 250 Volt die Emission mit der Zeit 
stark sinkt, bei 150 Volt annahernd konstant bleibt, wahrend nach Krmiiduny 
bei beispielsweise 250 Volt eine Erholung bei 50 Volt gefunden wird, indem 
wahrscheinlich hier die Riickdiffusion durch die Schicht hindurch bei dieser 
Temperatur schon geniigt, um die Verarmung der Kathodenoberfliche an 
Casium wieder zu beheben. Fig. 6 gibt den ungefihren Verlauf des Emissions- 


stromes bei 147,5° als Funktion der Anodenspannung. 


§ 7. Zusammenfassung. 

1. Der Primirprozels der photoelektrischen und thermischen Emission 
bei Kathoden, die aus Salz- oder Oxydschichten, mit an diesen Schichten 
adsorbierten Atomen aufgebaut sind, besteht in einer Ionisierung dieser 
adsorbierten Atome. 

2. Wenn elektropositive Atome an einer Metallunterlage adsorbiert 
sind, wird die Austrittsarbeit fiir die Leitungselektronen des Metalls er- 
niedrigt. 

3. Der Unterschied beider Kathodenarten kann schematisch folgender- 


weise skizziert werden: 





Dielektrische Kathoden: Metallische Kathoden: 

~ = = _ ———— ee = 
hv, konstant | JSynr~ N 
in N logi ~ 


wo hv, die photoelektrische Rotgrenze, eg, die Austrittsarbeit fir die 
thermische Emission, N die Anzahl adsorbierter Atome pro Quadratzenti- 
meter und 7 der Emissionsstrom bedeuten. 


4. Wenn bei den Salz- oder Oxydschichten enthaltenden Kathoden 
die Dicke der Salz- oder Oxydschichten von der Gréfenordnung 100 oder 


') Die anderen Ermiidungserscheinungen, die dem Hangenbleiben der 
Klektronen im Oxydgitter zugeschrieben werden miissen, treten bei der thermi- 
schen Emission natiirlich nicht auf. 
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mehr Molekiile gewaihlt wird, kann man die photoelektrische und wie jetzt 





bewiesen wird, auch die thermische Emission stark fOrdern, indem man die 
Elektronennachlieferung durch die Schichten hindurch durch Einbau von 
Alkaliatomen erleichtert. 

5. Es wird besprochen, inwiefern die selektive Durchlassigkeit fiir 
Klektronen bestimmter Geschwindigkeiten mit dem Maximum der spektralen 
selektiven Photoemission zusammenhangen kann. 

6. Bei der thermischen Emission kann bei hoOheren Spannungen ein 


gewisser Ermiidungseftekt beobachtet werden. 


kindhoven, den 6. April 1933. 
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Die tiefsten angeregten Terme von Neon nach der 
Slaterschen Methode. 


Von St. Rozental, zurzeit in Leipzig. 
(kingegangen am 6. Mirz 1933.) 


Die tiefsten angeregten ‘Terme des Neonatoms werden nach der Slaterschen 

Methode ermittelt. Die dort auftretenden Integrale lassen sich dadurch aus- 

werten, daf} man eine geeignete explizite Form der Kigenfunktionen annimmt 
und die Parameter berechnet. 


Die im Neonspektrum gefundenen Unregelmabigkeiten!), sowie die 
genauen Messungen des Starkeffektes?) geben Anlafi dazu, sich mit den 
Energieverhaltnissen im Neonatom niher zu befassen. In den folgenden 
Austiihrungen wird zunachst versucht, die tiefsten angeregten Terme des 
Neonatoms theoretisch zu bestimmen. 

Als Grundlage fiir die Rechnungen wird die Slatersche*) Methode 
benutzt. Sie gestattet, die Terme bei einer bestimmten Elektronenkonfi- 
guration zu finden, ohne alle Elemente der Energiematrix vorher zu er- 
mitteln, es geniigt die Kenntnis der Diagonalelemente. 

Wir fassen zunichst die wichtigsten Gedankenginge unserer Be- 
trachtungen kurz zusammen. 

Es sei ein Atom mit / Elektronen gegeben; in unserem Fall ist f = 10. 
Die Elektronen bewegen sich — zunachst unabhangig voneinander — in 
einem Zentralfeld. Wir bezeichnen die Eigenfunktionen der Elektronen 
mit p(n x): n vertritt hier die Gesamtheit der vier Quantenzahlen 


(n, l,m, ms), © die Gesamtheit der Koordinaten (2, y,2z,s). Die Eigen- 





funktion des Atoms wird alsdann durch die antisymmetrische Linear- 
kombination von Produkten der Form y, ys... wy dargestellt. Sie labt 
sich zweckmabigerweise in Gestalt einer Determinante schreiben: 
yp (n,/z,) p(n,/t) ... p(n, 24), | 
P=) y(n,/2,) yp (ny 2)... yp (M/ap), (1) 
| 
| 
j \ : ? / 
Ly (n-/2,) p(n 2) «2+ p (M424). 
Fiihrt man nun die Wechselwirkung der einzelnen Elektronen auf- 
einander ein, vernachlassigt man aber die magnetischen Wechselwirkungen, 


so zerfallt die Stérungsmatrix in Teilmatrizen, die den einzelnen Quanten- 
') EK bbe Rasmussen, Dissertation Kopenhagen 19382. 

*) J.S. Fosterand W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 80, 1929. 
3) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1291, 1929. 
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zahisystemen n = const, | = const, M, = 2’ m, = const und M, = 2'm, 
= const entsprechen. Um eine weitere Vereinfachung zu ermdglichen, be- 
nutzen wir die Tatsache, dafi die Spur der Energiematrix vor und nach der 
Transformation auf die Hauptachsen denselben Wert hat. Kennen wir also 
die Summe der Termwerte vor der Umformung, so kennen wir damit 
auch die Summe der gesuchten gestérten Termwerte. Durch geeignete 
Verkniipfungen solcher Summen gelingt es auch, die einzelnen Terme zu 
finden, ohne die Sakulargleichung auflésen zu miissen. Die Diagonal- 
elemente der Matrix vor der Umformung lassen sich aber sehr leicht 
berechnen, wenn man die Darstellung (1) fiir die Eigenfunktionen gebraucht. 
Sie sind gleich 


C+ SL lm) + SI (ns nj) — SK (np 0) a 





saa mit Bs whic Spin 
wo I(n) = | D (n, 2) H (2,) w (nj/x) day 
ig ae + e2 ' 
J (n;, nj) = | W (n,/x;) w(n; x;) rep w (n; xi) w (n,/x;) da; d a; (3) 
. tw) 
2 
K (nj, nj) = | W (n,! aj) w (n;/2;) - w (n,/x;) w (n,;/z;) da; d a;, 
ij 


H (x;) die Energie des i-ten Elektrons im Zentralfeld und 7; ; semen Abstand 
von dem j-ten Elektron bedeutet (mit ¢ ist die Klektronenladung bezeichnet). 
Man findet ferner, dab J und A nur von den Quantenzahlen n,, l,, my 
und M9, ly, m,, abhangen, J dagegen nur von n und 1; J gibt die Lage des 
Schwerpunktes des Termsystems an, J und & sind fiir die Aufspaltung 
mafgebend. Die Berechnung dieser Integrale erfolgt spater, vorher soll 
von dem Gesetz iiber die Invarianz der Spur Gebrauch gemacht werden. 

Im Grundzustande befinden sich von den zehn Elektronen zwei in | s-, 
zwei in 2 s- und sechs in 2 p-Bahnen. Betrachten wir nun den angeregten 
Zustand (1 s)? (2s)? (2 p)?3p. Da es sechs verschiedene 2 p- und ebenso 
viele 3 p-Zustainde gibt, haben wir also 6-6 = 36 Kigenfunktionen. 
Schreibt man sie in einer Tabelle mit den dazugehérigen Werten von MM, 
und MW, auf, so zeigt sich, dab sie zu den Termen 4S, ?P, 'D, 3S, ®P und 3D 


fihren. Es ist naémlich fir den 


'S-Term: M,; = 0 M; = 0 
ip. ,, M, = —1, 0,1 M; = 0 
1D. , M, =—2,—1,0,1,2 Ms= 0 
 . M, on 0 Mg, = —1, 0, 1 
ap. M, = i @ 1 M; = —1, 0,1 


‘> . Buk 26 1.8 -M, we ~1& 1 
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und hiermit sind alle Kombinationen der Tabelle erschépft. Jetzt ist es 


leicht, die Summenregel anzuwenden. Betrachten wir z. B. die Teilmatrix 
? Do 





mit M, = 2, WM, = 0, so sehen wir, dai ihre Spur die Summe der Terme 
1D) und 8D liefert. Den Term 3D kennen wir aber schon aus der einreihigen 
Matrix M, =2,M 
diese Weise erhalt man nach und nach alle Terme als Funktionen von J und K. 


— 1, und so kénnen wir durch Subtraktion!D finden. Auf 


Ss 


Es bleibt jetzt nur noch brig, die Integrale 


Sy N;, Uj, Mi, kK n:, li, mi) 
ow ws Kx 

— i L., my, — n:, Lj, mp. 

i,j ee eed j/ i,j} mit os i/ 


par. Spin 
zu bestummen. Die Eigenfunktion des einzelnen Elektrons ist als Lésung 
der entsprechenden Schrédingergleichung durch Separation der Variablen 
in Polarkoordinaten gewonnen. Bezeichnet man den radialen Teil der 


Kigenfunktion mit R (n,l/r), so kann man fiir J und AK die Darstellung 








n, l,m, ‘l,m n, 
a at 1 *.( , ) 4 
. ( n’,l’, mn’) - “ y mi) BM, n’ (4) 
und n, l, m l, m n, l 
K(” , )= Dal Ge ( ) 5 
. n’, l,m; a ee Salleh ee (5) 


benutzen, unter a, und 6, gewisse Zahlenkoeffizienten verstanden (sie 
lassen sich in der Form bestimmter Integrale iber Kugelfunktionen aus- 


driicken). Es gilt weiter 





¥ ¥ ica aa 
F.C = (4ve)*| |B (n, I[r) Be (n’.U fr’) reddy’, (6) 
cl ae on 
Gi, e ) = xe)?| | R(n,Ur) R(n’,U 1) 
0 0 k 
R (n, lr’) R (n’, U/r’) me rr? drdr, (7) 


<= 


wo r- = Min {r,r’! und ry, = Max |{r,7’j ist. 


Wir setzen zur Abkiirzung 


(2 , : ae 
< he sated 9 (5 1) me 
nG)-% AG)-% 

 (%1 . 
G1(9 1) = % Gu (g i) = % 

8, 1 
G, (5 4 = Gj. 

















~ 


Die tiefsten angeregten Terme von Neon nach der Slaterschen Methode. 537 


Da I’, = Gy ist, erhalten wir nach Ausfiihrung der angedeuteten Rechnungen 
E3,) = 10F, —4F, +5 PF, — £ Fy — 2G, —G, 
Kip = 10F, —*F, + 5F, —iF, + 2G, —G 


2 97 o> 


13 p = 10 F — -F, +: D / -+ 2. — i Gr, . 


95° 2 8 
Ii p = 10F, — -F, a 5 F, at Fs — +? Gy -G,. Na 
E35 om 10F, _— 52's a 5 Fy ~ ‘t '/—— a Gy ai (1, 





Eis = 10F, — $F, + 5F, — 2 F, — 1° G, + 5G, 


Hieraus kann man die Aufspaltungen in Abhangigkeit von F,, G, und G, 
ermitteln. Daher wollen wir jetzt diese Ausdriicke berechnen. Hierzu ist 
aber die Kenntnis des radialen Teiles der Eigenfunktion w erforderlich. 
Guillemin und Zener?) haben einen angenaherten Ausdruck fiir die 
fraglichen Funktionen fiir Li angegeben, spiter hat Zener?) das Resultat 
auch auf andere Elemente ausgedehnt. Er setzt die Eigenfunktion R (n, l/r) 
in der Form S—s- 
R(n,lr) = 7 -t¢e ow” 
an (r bedeutet den in Wasserstoffatomradien a, gemessenen Abstand vom 
Kern) und sucht nun die Parameter n* und s so zu bestimmen, dab die 
Energie (ohne magnetische Wechselwirkung) 


a | wHydv 
~ eva 


ein Minimum wird. Dieses Verfahren gilt selbstverstandlich nur fiir den 





Grundzustand. Slater’) hat aus den Zenerschen Ergebnissen eine all- 
gemeine Vorschrift abgeleitet, die es erlaubt, die Parameter n* und s fiir 
jeden Elektronenzustand ohne weiteres anzuschreiben. Es zeigt sich, dal 
diese Darstellung die Energieverhaltnisse im Grundzustande gut beschreibt. 

In unserem Falle befinden sich zwar neun Elektronen in den niedrigsten 
Bahnen, das zehnte bewegt sich indessen in einer héheren Bahn, und fiir 
dieses Elektron kann die Zenersche oder eine ihnliche Eigenfunktion nicht 
benutzt werden, weil sie unter der Bedingung abgeleitet worden ist, dab sie 
die Energie zum Minimum macht. Wir miissen deshalb die angeregten 
Kigenfunktionen auf eine andere Weise zu bestimmen suchen. Zu diesem 
Kinde wird unter Benutzung der Eigenfunktionen der neun inneren Elek- 
tronen das Potential, welches von der Kernladung und der Dichteverteilung 


jener EKlektronen herriihrt, ermittelt und dann ee Eigenfunktion gesuecht, 


') V. Guillemin u. Cl. Zener, ZS. f. Phys. 61, 199, 1930. 
2) Cl. Zener, Phys. Rev. 36, 51, 1930. 
3) J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. 
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die der Schrédingergleichung mit dem soeben bestimmten Potentialverlaut 
genigt. Zur Berechnung des Potentials eignen sich die einfachen Zener - 
schen Funktionen sehr wohl, das Potential hat die bei der Slaterschen 
Methode geforderten Eigenschaften. und auch fiir die Dublettaufspaltung 
des Ne* erhailt man, wie die Rechnung zeigt, den Wert 

l ' ‘lo 


tis V 
Av= 3 oT oh r? R? | > 57) ar = 680 em}, (9) 


i 
der dem experimentellen Wert 780 ¢cm-! nahe kommt. 
Fir die neun inneren Elektronen setzen wir also die Zenerschen 
Funktionen an. Es ist?) 
fiir ein 1 s-Elektron n* = 1 und s = 0,30, 
fiir ein 2 s- oder 2 p-Elektron n* = 2 und s = 0,85- 2+ 0,385-6 


— 3,80, 


also sind die betreffenden normierten Eigenfunktionen 


1 a® —-—- 
ls: R,() = —= Vg wa 
i} 4 eA 2. Qo 
+ ea ‘ 
l - -_ =P 
2s, 2p: R, ir) = = | B re 0 
J4a I dla; 
woa = 19,4 und 6 = 6,2 ist. Die elektrostatische Dichteverteilung, welche 


von diesen neun Elektronen herrihrt, ist gleich 


o (r) = e (2 R? a 7 R3). 


_— 


Das Potential, das durch diese Dichteverteilung und die Kernladung erzeugt 


wird, ist dann, wie eine einfache Rechnung zeigt, gleich 





7p 7B 21 p : 
ss e—Prr e—-Prr ous Qa Pt ae @") 
| 24 i ( 4 ? 
eo 
ge ae Mn aS mr)» (10) 
m. 
wo @ = — und fp = — bedeutet. 
a al, 


0 ) 


Nun mul} fiir den Radialteil der Eigenfunktion des 3 p-Elektrons ein 


brauchbarer Ansatz gemacht werden. Die Zenersche Darstellung, die alle 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 36. 57. 1930 
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Kigenfunktionen als knotenlos beschreibt, wiirde sich zwar fiir die Krmittlung 
der Energie eignen, stellt indessen eine zu rohe Naherung dar, sobald es sich 
um die Austauschintegrale handelt. Neuerdings hat Slater!) gezeigt, 
dafi man den Verlauf der Kigenfunktion sehr genau beschreiben kann, wenn 
man sie in der Form 


be: ¢- @*s 

2s: e—~ “*— bre Br; 

8s: e—**—bre—Pr 4 r(ce—7" + de— 4); 
2p:r(ae—*" + be-Pr); 

3p: re—*" —r (be— Pr + ce—7") usw. 


ansetzt und die Konstanten passend wahlt. Die Eigenfunktionen sollen 
sich also von den Wasserstoffeigenfunktionen dadurch unterscheiden, 
daB jedes Glied des Polynoms in r mit einer anderen e-Potenz versehen wird, 
ja, die héchste Potenz sogar mit einem Ausdruck (ae “"+be °"), bei 
hdheren Bahnen mit (ae~*" + be?" + ce—7"). Die Konstanten bestimmt 
man beispielsweise so, daf der Verlauf mit den nach der Hartreeschen 
Methode tabulierten Funktionen mdglichst genau iibereinstimmt. Die 
eindeutige Festlegung der vielen Konstanten erfolgt dann auf Grund 
verschiedener Nebenbedingungen. 

Wir setzen nun den Radialteil der 3 p-Eigenfunktion in emer nicht so 
komplizierten Form an. Es sei 


yg 9 dr 
ra, Ca ae 
R(r) = g(—e Sh ee 4, (11) 
‘ 2 
A, a; 


wo g ein Normierungsfaktor ist, und b, » und 6 drei noch zu ermittelnde 
Konstanten bedeuten. Wir werden sie dadurch festlegen, da wir die Funktion 
gewisse Bedingungen erfiullen lassen, und zwar soll R 

1. zur EKigenfunktion R, orthogonal sein, 

2. die Schrédingergleichung moglichst gut erfiillen, d.h. eine Losung 
des entsprechenden Minimalproblems darstellen. 

Die Orthogonalitatsbedingung 


oo 


| Ry (r) Rh (r) re dr = 0 
ergibt 
1(B +0) 


~ 10 (B+ y)' 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 42, 33, 1932. 
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Das Minimalproblem 


ry/dR\? Sam _. 2 
| h? r 


bd hee (E+ eV) —5| Bel dr = Min, 


dr / 2 | 
i) 
ist dem Problem 


dh\? Sa*m 
2 at | { & 





») 
eV+—2)Rrlear= Min. (18) 


dr h? ry 


. 
a 


unter der Normierungsnebenbedingung 


| Rinrdr= ’ (14) 
42 


. 
0 


gleichwertig. Dieser wird dadurch Rechnung getragen, dab wir zunachst 
den Normierungsfaktor g als Funktion von b, y und 6 passend bestimmen. 
Setzt man zur Vereinfachung 


Pe § y = «Pp, 6 = AB, px &8, b= op =e 


so folgt aus (14) 
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Mit dem Ansatz (11) und den Werten (12) und (15) gehen wir in die 
Gleichung (13) ein und erhalten schlieblich 


1 1 y xv huey y? 
J =e: 9 be +3— +4—— 10 —— + 10 = 
l y y? |x u we ue’ ye 
—_ — |0V— + 30 ; 
uw ’ 
Sa?m , a, ( 1 v y 
ease 
h- B \z we * A | 


Aus der Bedingung J = Minimum folgt dann auf graphischem Wege 


zx = 0,55 A = 0,25, 
also 

y = 3,4 5 = 1,55 b = 0,264. 
Wir setzen die nunmehr gefundene Funktion R(r) und die vorhin an- 
genommene Funktion R,(r) in die Integrale (6) und (7) ein. Nach der 


Umformung > 


- a t at 
PL = (deve? dr Pe (r) |— | RR (r) rte rt | RE) ar 


* 
“ ia] Tr 
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erhalten wir —_" 4 
PF, = 3750 em, 
Ul 


G' = 400, 
G’, = 1180, 


was dann nach (8) die folgende relative Lage der Multiplette ergibt: 





E3p = Oem}, 
hi, oe 565, 
Esp = 900, 

16 
Eip — 900, ( 
Es¢ —_—_- 1350, 
Fis = 1050. 


Wir wollen diese Zahlen jetzt mit dem Erfahrungsmaterial vergleichen. 
Die experimentell gefundenen Terme der Konfiguration (2 p)?3 p haben 
nach Paschen!) folgende Lage (auf 3D, als Nullpunkt bezogen): 


E(?@D,) = Ocm~}, E(%S,) = —1400cm—!, 

E(D,) = 1201, E(@D,)= 658, 

E(@D,) = 1115, E(?P,)= 464, . 
E(P,) = 167, E(:S,) = 1260. (17) 
E(?P,) = 1881, 

E(8P,) = 8815, 





In den Fallen, in denen die Feinstrukturaufspaltung klein gegeniiber dem 
Abstande der Multiplette voneinander ist, pflegt man den Termen mit der 
Quantenzahl 7 die Gewichte 27 + 1 zuzuschreiben und auf diese Weise 
den Schwerpunkt zu bestimmen, den man als Energie des ganzen Multipletts 
ansieht. In vorliegendem Falle sieht man indessen aus der Aufstellung (17), 
dafi die Feinstrukturaufspaltung zu grof ist, so dal dieses Verfahren 
unzulissig erscheint. Man ist also gezwungen, die Sakulargleichungen 
fiir die Spin-Bahn-Wechselwirkung heranzuziehen und aus ihnen riickwarts 
auf die Lage der ungestérten Terme zu schlieBen. Bekanntlich?) ist es 
erlaubt, die Konfiguration (2 p)>3p als einem 2 p-,,Loch (in der abge- 
schlossenen Schale) und einem 3 p-Elektron gleichwertig anzusehen. Die 
Sakulargleichungen fiir die Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir die Kon- 
figuration pp’, wie sie von Johnson?) ausgerechnet worden sind, kénnen 


ohne weiteres auch hier angewandt werden. Kine Abschaitzung zeigt, dab die 


) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919. 
2) G.H. Shortley, Phys. Rev. 40, 185, 1932. 
3) M.H. Johnson jr., ebenda 38, 1628, 1931. 
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Wechselwirkung bei dem auberen Elektron, die in der Kopplungskonstante a, 
ihren Ausdruck findet, gegeniiber derjenigen des inneren ,,Loches* klein ist. 
In der betrachteten Naherung wird es also erlaubt sein, ag gegeniiber a, 
zu vernachlassigen. Um die Grébe von a, zu ermitteln, betrachten wir die 
Sikulargleichung fiir die Dublettaufspaltung des Ne* und entnehmen 
ihr, dab der Abstand zwischen =P, und #P;, gleich Av = 8/2 a, ist. 
Die hier auftretende Kopplungskonstante a, ist gerade diejenige des 
2 p-..Loches**. Da andererseits Av = 780 em gleich sein mub, so findet 


man schheblich ' 
a, = — 520 cm. 


Dieser Wert wird in die Sikulargleichungen fiir Ne eingesetzt, worauf aus 


diesen ein Schlub auf die Lage der Multiplette gezogen werden kann. Wir 


erhalten — auf *) als Nullpunkt bezogen — 
Esp = Ocm—!, Esp = 810em—}1, Ess = — 1615 em}, | (18) 
, 7 = = o) 
Exp = 440, Ei p = 805, Ais = 2990. 


Aus diesen Werten ergibt sich riickwirts das folgende Termsechema, das 
der Aufstellung (17) gegeniibergestellt ein Mab fir die Genauigkeit der 


Rechnungen lhiefert: 


E @D,) = 0 em), E @S,) = — 1405 em, 
E (*D,) = 1220, FE (D3) = 708. 
E (3D,) = 1078. ECP,) = 575, 
E@P,) = 1%6, E(?S,) = 1262. 


E (@P,) = 1877, 

E (®P5) = 3318, 
Stellt man die Tabellen (16) und (18) einander gegeniiber, so findet man, dal 
alle Terme mit Ausnahme von 4S ziemlich gut iibereinstimmen. Diese eine 
crébere Diskrepanz ist dadurch bedingt, dab die beschriebene Methode 
einen zu kleinen Wert des Integrals G, liefert. Wie die Rechnung zeigt, ist 
dieses Integral von dem Verlauf der 3 p-Eigenfunktion, besonders in ihrem 
iuberen Teil, stark abhangig. Um auch fiir dieses Austauschintegral einen 
richtigen Wert zu erhalten, miifte man einen kémplizierteren Ansatz fir 
die analytische Form der Eigenfunktionen benutzen, welcher sich ihrem 
wirklichen Verlauf besser ansechmiegt. als dies bei unserem einfachen An- 
satz der Fall ist. 


Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Professor Heisenberg fiir die 


Anregung zu meiner Arbeit und sein stetes Interesse an ihrem Fortgang 


meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Zur Theorie der Warmeleitung. 
Von B. Bruzs in Riga. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 28. April 1933.) 


i. Thermodynamik und stationare Zustiinde. 2. Aufstellung einer Gleichung 
fiir Warmeleitung mit Materietransport. 3.Thermischer Molekulardruck. Ana- 
logie mit dem Benedickseffekt. 


1. Thermodynamik und stationdre Zustinde. Die Begriffe von Gleich- 
cewicht und stationarem Zustand werden in der Literatur bedauerlicherweise 
jiuberst oft verwechselt, wobei die Verwechslung zuweilen sich auch darin 
jubert. dab auf stationire Systeme der zweite Wirmesatz angewandt wird. 
Da aber durch stationiire Systeme (als ,,Briicken™) standig Energie von 
héherem auf niedrigeres Potential gebracht wird, so ist die Anwendung 
des zweiten Warmesatzes immer mit Hilfsannahmen verbunden, und 
z. B. W. Thomsons Hinzuziehung des zweiten Warmesatzes zur Erklaruny 
der thermoelektrischen Erscheinungen ist nur eine Folge seiner Hilfs- 
annahme, daf reversible thermoelektrische Prozesse unabhangig von gleich- 
zeitig verlaufenden irreversiblen Warmeleitungsprozessen existieren sollen. 

Die Verwechslung diirfte sich weiter in manchen wichtigen Fallen 
mit Hilte des Umstandes nachweisen lassen, dab die scheinbar rein thermo- 
dynamischen Ableitungen aus fiir Gleichgewichte gehaltenen stationdren 
Zustanden entlehnte Momente aufweisen. Wir wollen als Beispiel nur die 
Ableitungen der Helmholtz-Nernstschen Gleichungen fiir galvanische 
Ketten mit Flissigkeitspotential nennen, die sich der Thermodynamik 
offenbar fremder ,,Uberfiithrungszahlen“ bedienen!). 

Diese Sachlage beriicksichtigend, sind 6fters Versuche gemacht worden, 
auf selbstandiger Grundlage eine allgemeine Lésung von stationéiren Zu- 
standen zu geben, wobei der eigentlich nur spezielle Fall nichtisothermer 
Systeme unter Vernachlissigung der anderen ganz auffallend bevorzugt 


worden ist. Besonders interessant diirfte in dieser Hinsicht die Theorie von 
') Vgl. ..quelque chose de paradoxal’’ H. A. Lorentz, Les théories sta- 
tistiques en thermodynamique. Leipzig, Teubner, 1916. $45. Vgl. weiter 
P. Debye. Phys. ZS. 18, 144, 1917; B. Bruzs, ZS. f. phys. Chem. (A) 161, 
931, 1932. Die von Lorentz angedeutete Moglichkeit, dai die dynamischen 
Higenschaften der Uberfiihrungszahlen durch Division verschwinden, stimmt 
mit den Ausfiihrungen vorliegender Arbeit ganz ausgezeichnet iiberein und fihrt, 
wenn man die stationéren Kigenschaften der Ketten erkennt, beinahe zwangs- 
laufig zum SchluB, dafi stationére Systeme nur von ihren thermodynamischen 
Rigenschaften abhangen. (Vgl. weiter B. Bruzs, Phil. Mag. Juni 1933.) 
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Kk ohlrausch!) iiber gegenseitige Mitfihrung vonWarme und Elektrizitat sein. 
Sie ist bedauerlicherweise iiber qualitative Ansitze nicht hinausgekommen. 

In neuerer Zeit hat eine Theorie der nichtisothermen Systeme von 
Kastman®) emen bedeutenden Anklang gefunden, doch scheint dabei dic 
Tatsache verkannt zu sein, dab sie mehr formellen als behauptenden Charakter 
hat, was sich darin dubert, dab sie zur Erklarung von nichtisothermen 
Systemen eine ganz unabhingig zu definierende Grobe (Uberfiihrungs- 
wirme Q*) einfiihrt. Uber deren eigentliche Bedeutung scheinen bei ver- 
schiedenen Autoren die Ansichten auseiander zu gehen. 

Wir haben uns im Gegensatz zur Theorie von EKastman auf den 
Standpunkt gestellt, dab sich stationire Systeme ganz allgemein und nicht- 
isotherme im besonderen aus in Gleichgewichtssystemen bestimmbaren 
thermodynamischen Grében voraussagen lassen. Um unser Ziel zu erreichen 
und stationare Systeme thermodynamisch zu lésen, hat man offenbar 
ein auberhalb der drei Warmesatze liegendes, die Energiefunktionen regelndes 
Postulat anzuwenden, wobei nach unserer Behauptung dies Postulat fiir 
alle, d. h. nicht nur anisotherme, stationire Systeme gleich sein soll. Pro- 
visorisch haben wir es folgendermaben definiert: 

An jeder Endwand des stationéaren Systems finden die Prozesse so 
statt, dali bei den an diesen Wanden herrschenden Potentialen (angelegtes 
und entstandenes) latente Warme (74S) aufgenommen oder abgegeben 
wird, die der unter entsprechenden Gleichgewichtsbedingungen gemessenen 
bzw. berechneten gleichkommt. Der an der Wand eftektiv stattfindende 
Prozeb erfolgt also ohne Anderung der freien Energie (Gibbs’ ¢). 

Der Satz diirfte spater eime einfachere und allgememere Fassung 
finden, furs erste haben wir uns besonders bemiiht, die verschiedensten 
Arten von stationaren Systemen ganz allgemein auf die Anwendbarkeit 
eines gemeinsamen thermodynamischen Prinzips zu priifen. Die vielen Bei- 


spiele’) haben scheinbar alle ein giinstiges Zeugnis fiir die Berechtigung 


') F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156, 601, 1875; Wied. Ann. 23, 477, 1884: 
67. 63, 1899. 

2) Ek. D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1482, 1926; 50, 283. 
292, 1928. 

3) B. Bruzs, Ludwig-Soret-Effekt. ZS. f. phys. Chem. (A) 157, 422, 1931; 
Konzentrationspolarisation, ebenda 161, 83, 1932; Diffusion, ebenda 162. 
31, 1932; Thermoelektrizitit, ZS. f. Elektrochem. 38, 777, 1932; Peltiereffekt. 
ZS. f. phys. Chem. (A) 145, 470, 1929; 155, 392, 1931. Bei der Behandlung so 
verschiedener Gebiete der Physik diirfen dazwischen kleinere Fehler unter- 
velaufen sein. Wir bemerken, dali der begleitende Text zu Gleichung (11) und 
letzte Gleichung auf 8. 40 (Diffusion) d In N und dF falschlich die Kigenschaften 
von dN zuschreibt. 
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unseres Standpunktes gegeben. Auch haben wir noch keinen Widerspruch 


mit der hier vorgeschlagenen speziellen Fassung des Prinzips gefunden. 
CD Pan) oD De 


Die vorliegende Arbeit stellt sich zum Ziel, die Ubereinstimmung unserer 
Theorie mit den Erfahrungen auch auf dem Gebiet der Wirmeleitung von 
neutralen Gasen zu zeigen. Dah es ttberhaupt moéglich ist, mit einer thermo- 
dynamischen Theorie hier, wie z. B. im Falle des thermischen Molekular- 


drueckes, vorzudringen, sollte nicht zu niedrig bewertet werden. 


2. Aufstellung einer Gleichung fiir Warmeleitung mit Materietransport. 
Die Untersuchung dieses speziellen Falles der Warmeleitung, den wir auch 
stationdare Sublimation bzw. Destillation nennen koénnen, gestaltet sich 
mit Hilfe unseres Postulats wegen der iibersichtlichen Verhaltnisse be- 
sonders einfach. Dabei mu’ bemerkt werden, dab dies bedeutende Problem 
auffallenderweise von Theorie und Experiment vernachlassigt worden ist, 
und daf wir darum vom Kingehen auf unkontrollierbare Kinzelheiten soweit 


als mOdglich absehen miissen. 
Der Damptraum A (Fig. 1) trenne die beiden um d7’ verschieden 
warmen Wande, die aus einem Stoff mit merklichem Dampfdruck bestehen 


sollen. tm Dampfraum befinde sich sonst kein an- 





deres Gas. Abgesehen von der hiniibergestrahlten Teal lS Gas o| 7 
fest fest 











Warme, die auber Betracht bleiben soll, wird der 
ganze Wirmetransport durch sublimierenden Stoff 


” 

x 

besorgt. Unsere Aufgabe besteht nun darin, die im > 4 
* 


Gasraum herrschenden Druckverhaltnisse zu finden, WD 


o--- 


wobei wiederholt sei, dab diese Frage zur Zeit weder 








experimentell noch theoretisch als gelést zu betrachten — +d@745\\{ | TAS 
1 








a 


ist. Nach unserem Postulat ist die Reaktionswirme Gi 
an den Wanden gleich der latenten Wairme der Ver- Fig. 1. Energieverhiiltnisse 
dampfung (7AS). Hier ist T die absolute Tempe- eae ee 

ratur, AS die Zunahme der Entropie beim Ubergang eines Mols aus dem 
festen in den gasformigen Zustand und weiter C’, die molare spezifische Wirme 
bei konstantem Druck (P). Da, bei Vermeidung von seitlichen Wdrmever- 
lusten, dem ersten Wirmesatz zufolge der Uberschub der an der heiben Wand 
aufgenommenen Warme (dT AS mit AS = S,,, 


dem Uberschub an Totalenergie des hiniibersublimierten Stoffes gegeniiber 


' : » . ~ ) 
-Sroct) gleich sein mub 


dem noch nicht sublimierten (— dH,), so ist: 


OAS OH, 


(AS+AC,)dT 41 dP dT, 


| ier 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 36 
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hieraus folgt unter Vernachlissigung der Druckabhingigkeit der EKntropie 


OAS ei any 


der festen Phase im Vergleich zu der der gasf6rmigen ( 


0P oP 
dP AS+C,  AS+C, AS+C, (1) 
dT pIAas pos y OH, 
0 P oP 0P 


Weiter darf be: Annaiherung an den idealen Gaszustand die Anderung des 


Wiirmeinhaltes (7) mit dem Druck vernachlissigt werden, zugleich wird 


RT 
| 3 und wir kOnnen dann schreiben: 
dP _ 28+, 28 , =X, (2) 
dT RT RT? RT 


In der letzten Gleichung haben wir die Form gewahlt, die am meisten 


an die Reaktionsisochore von van’t Hoff erinnert: 


din& AS AH 3 
dT RT RT “) 


und darum emen Vergleich mit Gleichgewichtssystemen und auch eine 
Priifung auf Wahrscheinlichkeit gestattet. Bei Gleichgewicht und gleichen 
‘Temperaturbedingungen wachst der Dampfdruck nach (3) proportional 
der Verdampfungswirme (4H). Sind aber Gleichgewichtszustinde durch 
stationire Zustainde wie in Fig. 1 und Gl. 2 ersetzt, so kann man vorderhand 
erwarten, dali wegen der Stromung des Stoffes die Dampfdruckdifferenz 
in verandertem Mahe erscheinen wird. Wir wollen nun Gl. 2. beziiglich 
dreier Fragen niher untersuchen, zuerst soll der Unterschied gegen Gl. 3, 
dann die physikalische Bedeutung des Summanden mit C, und schlieblich 
der Umstand besprochen werden, daB die stationére Dampfdruckdifferenz 


vrOber gefunden wird als die der entsprechenden Gleichgewichte : 
j 2 2 
(d I stat. > df gl.la T* 


Vom Anfang an miissen wir beriicksichtigen, dab die von uns behandelten 
stationiren Systeme im Gegensatz zu Gleichgewichten nur dann eindeutig 


definiert werden kénnen, wenn auber den das Gleichgewichtssystem charak- 


') Ist die Wand kein Wirmeisolator, so entweicht durch die Seitenwand 
eine dem Gefiille der freien Energie des Wirmetriigers entsprechende Wirme- 
menge (verallgemeinertes Joulesches Gesetz), in unserem Fall S;- d T (in Fig. 1 
mit einem Kreuzchen bezeichnet), und fiir diesen Fall erhalten wir also 


d P aaah Sq ’ Cg ; Sg 4 “*| (1 a) 
aT 38 L Ve Jideat 


7 


dP 
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terisierenden Parametern, zB. P, T und N, noch das aubere Feld gegeben 
wird, ganz analog dem Fall, wo die Lésliehkeit von BaSO, in Wasser bei 
konstanter Temperatur nur dann eine Konstante darstellt, wenn still- 
schweigend eme geniigende Korngrébe angenommen wird!). 

Hieraus folet, dab im oben betrachteten Falle der stationéren Sublima- 
tion es sich bei der an der Endwand aufgenommenen Warme nicht um die 
Sublimationswarme bzw. Verdampfungswirme des Gleichgewichtssystems 
handelt, sondern um eime vom Standpunkt des zweiten Warmesatzes iibrigens 
auch beziiglich AS nicht niher bekannte Reaktionswirme AH. Durch 
Anwendung unseres Postulats (1H = 7 AS) wird diese Reaktionswirme 
als eine latente Verdampfungswirme identifiziert, sie unterscheidet sich 
ndmlich noch von der oben besprochenen latenten Warme des Gleich- 
gewichtssystems dadurch und nur dadurch, dab sie bei vorgegebener 'em- 
peratur nicht als Konstante, sondern als Druckvariable angesehen wird. 
Man sieht tbrigens leicht aus dem Vorhergehenden, dab unabhangig von 
unserem Postulat eine ,,stationire’’ Reaktionsisochore (bei uns Gl. 2) 
ganz allgemein sich von der van’t Hoffschen fiir Gleichgewichtssysteme 
unterscheiden wird. 

Da die Prozesse an den Kndwainden nach unserem Postulat ohne 
Anderung der freien Energie stattfinden sollen, darf es befremdend erscheinen, 
dab wir nicht dieselben Resultate wie van’t Hoff bzw. Clausius und 
Clapeyron erhalten haben. Hier miissen wir aber darauf hinweisen, 
dali unsere Randbedingung AH = TAS im Gegensatz zu derselben Be- 
dingung fiir Prozesse in Gleichgewichtssystemen nicht durch Ionstanz, 
sondern schon durch rdumliche Stetigkeit der freien Knergie bedingt wird, 

, ' Ae , 
denn AF = aa da verschwindet bei jedem endlichen 0F'/0.x wegen da = 0. 
Unter denselben Umstanden verschwindet aber AS nicht, was daran liegt, 
daB OS/da sich an der Wand bekanntlich diskontinuierlich andert. 


Wenden wir das LeChatelier-Braun-van’t Hoffsche Prinzip 
auf stationire Systeme an, so kénnen wir allgemein das Auftreten einer 
Gegenkraft (Polarisation) erwarten. Es soll nun gezeigt werden, dab es 
die Beriicksichtigung der letzteren ist, die (2) von (3) unterscheidet.  [r- 
innern wir uns, dali R 7d In P fiir ideale Gase, ebenso wie 2 df fiir elektro- 
chemische Systeme Ausdriicke fiir die Anderung der freien Energie (dI*’) 
darstellen und einander aquivalent sind, so folgt aus emem Vergleich 
von (2) mit der von uns aufgestellten Gleichung fiir den Seebeckeffekt 


') G. A. Hulett, ZS. f. phys. Chem. 47, 357, 1904, 
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le. = dab beide Gleichungen beinahe identisch sind. Anderer- 
dT vy . 


seits sieht man, dal die entsprechende Gleichung von W. Thomson 


d E 1 A ‘ . 4 ° 
— = — ebenso wie die Gleichung von Clausius - Clapeyron 
d ‘7 1 
d In P AH . ae : - tard 
> = ppg @lmen Spezialfall der vant Hoffschen Gleichung (3) 
d7 i 7 
darstellt'). Die zuletzt genannten Gleichungen entspringen alle dem 
OF , 
zweiten Warmesatz: aT = — 8, sind also nur fiir Gleichgewichte be- 


rechnet, und exakt auch nur fiir solche giiltig, sie vernachlassigen die 
bei stationéren Zustanden allgemein zu erwartende Polarisation, der in 
unseren Gleichungen offenbar durch den Summand C, Rechnung getragen 


wird, und die natiirlich in der ,,Briicke’ liegt. 


Wir haben schon in der Arbeit iiber Thermoelektrizitat gefunden, dab 
dem Glied mit C, eine der Konzentrationspolarisation ahnliche Rolle 
zugeschrieben werden kann. Die entsprechende Kraftkomponente kann 
sich in thermoelektrischen Systemen als Thomson- bzw. Benedickseffekt 
sogar unabhingig vom Wandprozef manifestieren (sog. Homogeneffekt). 
Auch in unserem Falle der Warmeleitung ist der Polarisationsdruck 
physikalisch leicht deutbar. Beim Anlegen einer EMK an einen Leiter 
zweiter Klasse besteht die Anderung der Eigenschaften dieses Leiters 
(die Polarisation) darin, dafi der Leiter einen vergréberten Widerstand 
darbietet, z. B. wachst die Konzentration des Elektrolyten an der Anode 
erster Art und erschwert damit die Auflésung der Anode usw. Dasselbe 
mul nach unserer Gleichung im Falle stationarer Sublimation erwartet 
werden, denn aus dem Vergleich von (2) mit (3) folgt, dab d Py > dP, ist, 
oder wenn wir einen Analogieschluf ziehen, da bei stationarer Sublimation 
der Dampfdruck an der verdampfenden Wand iiber den Gleichgewichts- 
druck wiachst, was, wie weiter erklirt, mit der gerichteten Bewegung der 
verdampfenden Molekiile im Zusammenhang steht. Das entsprechende 
gilt dann fiir die Wand, an der Kondensation stattfindet; hier fallt der 
Druck unter den Gleichgewichtsdruck. 

Verfolgen wir die an der ,,kalten‘’ Wand ankommenden und ihren 
mitgebrachten Uberschuli an Energie an die Wand abgebenden Molekiile. 
Ist die Wand beweglich, so wird eine rein kinetische Energiekomponente 


!) Die fiirs erste nur formelle Ubereinstimmung erstreckt sich auch auf den 
Inhalt, wenn man 2%/T' als ASg deutet (vgl. Thermoelektrizitat). 
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(offenbar von der Grobe der Polarisation) in der Richtung von der kalten 
zur warmen Wand erhalten bleiben und sich manifestieren kénnen, wie man 
aus dem bekannten Cantorschen Versuch!) schlieben darf, wo eine un- 
elastische Kollision eines Gasmolekiils mit der Wand einen Zug auf die 
Wand in der Richtung erzeugt, aus der das Molekiil kam. Auch wenn es 
sich um eime der Wand gegeniiber inerte Gasphase handelt, bleibt der 


Kiffekt erhalten | Knudsens ,,absolutes Manometer*|?). 


Wenden wir die angefiihrten Daten auf die warme Wand an, so sehen 
wir gleich, daf die warme Wand nicht unter dem Gasdruck der von der 
Wand sich allgemein entfernenden Molekile sein kann, sondern teilweise 
oder hauptsachlich unter dem von den verdampfenden Molekiilen her- 
rihrenden Cantorschen RiickstoBb. Die Verdampfungsmoglichkeit ist 
also nicht direkt aus dem an der Wand herrschenden Dampfdruck zu er- 
kennen, und letzterer darf allgemein iiber den Gleichgewichtsdruck steigen. 
Ebenso kénnen an der kalten Wand die Molekiile aus einer ,,untersittigten“ 
Phase kondensieren, weil eben die Molekiile auf die Wand fliegen (Cantor- 
scher Zug). 


3. Thermischer Molekulardruck (Feddersen-Reynolds-Knudsen-Kffekt). 
Die oben entwickelte Theorie erlaubt auch eine thermodynamische Theorie 
des thermischen Molekulardruckes zu geben. Es handelt sich hierbei um 
einen schon von Feddersen?®) entdeckten Kffekt des freiwilligen Ent- 
stehens einer Druckdifferenz in einem ungleich temperierten Gas, der 
wegen des kleinen Druckwiderstandes von Gasen nur mit Hilfe eines Kunst- 
griffes {Einschalten einer Membran) nachgewiesen werden kann. Der 
Kffekt ist vom Standpunkt der gaskinetischen Theorie von Reynolds 
und Maxwell verschieden gedeutet worden. Knudsen#) hat den scheinbar 


vergessenen Effekt wiedergefunden und weiter untersucht. 


Wir wollen den Feddersen-Knudsen-Effekt zur Konstruktion eimes 
stationiren Systems benutzen. Der in Fig. 2 dargestellte Gasraum sei durch 
die feinporése Membran A in zwei Teile geteilt. Erhitzt man die eine Seite der 


Membran und kiihlt die andere, so entsteht im System eme GasstrOmung, der- 


') M. Cantor, Wied. Ann. 62, 482, 1897; A. Predwoditelew, ZS. f. 
Phys. 46, 406, 1928; 51, 136, 1928. 

2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910; 34, 823, 1911; 36, 871, 1911; 
M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 34, 182, 1911; 35, 983, 1911. 

3) B. W. Feddersen, Pogg. Ann. 148, 302, 1873; Beibl. 6, 455, 1882. 

4) M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4) 31, 205, 1910; 33, 1485, 1910; 35, 389, 
1911; 83. 797, 1927; S. Weber, ZS. f. Phys. 24, 267, 1924. 
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art, dab die Molekiile in der Membran vom kalten zum heiben Ende 
wandern!). 

Das eben beschriebene System kann ohne weiteres mit Hilfe unseres 
Postulats gelést werden, wenn man warmeisolierende Wande annimmt. 
Kin groberes Interesse bietet aber der Fall von wirmedurchlassigen Wanden: 

Um die Bilanz mit Hilfe des ersten Wiarmesatzes aufzustellen, 
on geniigt die Kenntnis der Prozesse an den Endwanden nicht 


mehr und wir miissen als Verallgemeinerung unseres Postulats 





A annehmen, dab ben Ubergang von Querschnitt zu Querschnitt 


7 { der Energietrager seine freie Energie embiibt und in Form von 
Warme an die Umgebung abgibt. Hiermit erhalten wir den 


Knergieaustausch mit der Umgebung in derselben Form, wie 

















Fig. 2. Das neu- 
oe man ihn fir elektrische Erscheinungen aus dem Jouleschen 

~ Gesetz kennt (Anm.1, $.546) und zweitens in deutlichem 
Anschlub an unsere Grenzbedingung fiir die Endwand. Da der Abfall der 
freien Energie des Warmetragers nach dem Vorhergehenden in allen Fallen 
monoton (d. h. auch besonders ohne Sprung an den Endwanden) stattfindet, 
so unterscheiden sich die stationiren Systeme mit isolierenden und nicht- 
isolierenden Seitenwanden nur dadurch, dafiim ersten Falle die verlorene freie 
Energie in latente Energie (S 7) des Tragers umgewandelt wird, im zweiten 
dagegen in Form von Warme durch die Seitenwinde entweicht. Im letzten 
Halle ist also 7S des Warmetragers langs der Achse des Systems konstant, 


wie auch aus der ausfiithrlichen Bilanz folgt. Folglich ist 


,O8 | 
dTS = T~—dP+(S8+0)dT =0 
aP 
und 
S+C 
d P — -dT; (1b) 
T Os 
oP 
awe. a _ ' - ' 
da 7’ — in allen Fallen negativ ist, herrscht auch in allen Fallen bei der 


OP 
hoheren ‘Cemperatur der héhere Druck. Beide Drucke, der in der Membran 
und der im Gas, sind entgegengesetzt gerichtet, thre Differenz ruft die 
Bewegung des Gases hervor und ist, experimentell mefbar. Um die 
Strémungsrichtung vorauszusagen, mul man den Koeffizienten vor dT 


fiir freies Gas und fiir das Gas in der Membran abschiatzen. 


') Hieraus folgt, daB heibe pordése Pulver an kalten Gegenstiinden haften 
konnen, denn an dem durch den kalten Gegenstand abgekiithlten Knde des 
Pulvers entsteht eine Saugwirkung, durch die das Pulver am kalten Gegenstand 
gehalten wird. Dies diirfte die Erklirung des Tammanneffektes sein; G. T'lam- 
mann, Ann. d. Phys. 18, 857, 1905; W. Biltz, ebenda 31, 1050, 1910. 
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Ks ist klar, dai die Molekiile in emem, wenn auch nur ,,mechanischen“, 
Adsorptionsgleichgewicht mit den Porenwiinden der Membran sein werden. 
Ks laBt sich nun aus der Tatsache, dab erhéhte Temperatur ganz allgemein 
das Adsorptionsgleichgewicht zugunsten der Gasphase verschiebt, auf 
Grund eines interessanten Satzes von van’t Hoff!) der Sehluf ziehen, 
dab die spezifische Wiarme des ,,adsorbierten* Gases im Gebiet der niedrigen 
Temperaturen klemer ist als in der Gasphase und dab darum allgemein 
(S+C) a, > (8 + C) 


anzusetzen sein wird, wobei der Unterschied mit 
der Starke der Adsorption zunehmen wird, ohne auch bei der stirksten 


mem. 
Adsorption die Grébenordnung (etwa FP) weit zu verlassen. Andererseits 
‘indert sich der Druckkoeffizient 0S/dIn P bei Adsorption unter denselben 
Bedingungen von etwa F beim freien Gas bis zu verschwindend kleinen 
Betragen bei starker Adsorption. Hieraus folgt, dab der Koeffizient von dT 
fir das adsorbierte Gas groOber ist als fiir das freie und da folglich das Gas 
in der Membran in der Richtung des Temperaturgefilles sich bewegen wird, 
wie es das Experiment verlangt. 

In realen Fallen muh die thermische MolekularstrOmung stark von 
den Kigenschaften der Membran abhingen, was auch besonders deutlich 
wird, wenn man beachtet, daf der besprochene Kffekt nur einen Spezialfall 
der in §2 behandelten stationéren Sublimation darstellt. Einen Ubergang 
zwischen diesen beiden Systemen stellen Systeme mit Membranen bzw. 
LOsungsmitteln dar, in denen das Gas loéslich, d. h. fester gebunden, zugleich 
aber beweglich ist. Sie gehorchen alle nach unserer Theorie der aus (tb) 


folgenden Gleichung 


dP,—dP, 8,+¢C, S8,+ a] AS+A _ a 
— pn me ie : -_-— ” oO sas Cc 
di T 0 Sy T 0 s, V idealisiert j= V.=—V 
aP 0P 


Schon Eastman hat die Abhaingigkeit der zuletzt angefiihrten Prozesse 
(,,thermische Endosmose‘‘) von der Lésungswirme (‘’AS) erkannt. Die 
von ihm gegebene Gleichung gehért aber zum Typus der Gleichung (3) 
in $1. Das zur Zeit vorhandene experimentelle Material reicht zu eimer 
quantitativen Priifung unserer Gleichung nicht aus. 

Gleichung (1¢) ist natirlich nicht nur auf das stationdre System von 
Fig. 2, sondern auch auf Systeme aus zwei beliebigen (untereinander nicht 
mischbaren) Stoffen anzuwenden, die als Lésungsnuttel fir einen dritten 
dienen. Das Erwirmen der einen ‘Trennungsfliche baw. das Abkihlen 


der anderen ruft eine stindige Strémung des gelésten Stoffes hervor. 


1) Vel. B. Bruzs, Ree. trav. chim. Pays Bas 50, 230, 1931. 
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Wir haben mit anderen Worten in Fig. 2 ein neutrales Thermoelement vor 


uns. Auch die Gleichungen der beiden Effekte unterscheiden sich nur 


~y 


darum, weil die Druckkapazitat 7 — ~ V mit dem Lésungsmittel variiert, 


0P 
wogegen die elektrische Kapazitit 2% fir das Elektron in allen Medien 
konstant bleibt. Die Temperaturfunktion (S 4- C) ist bei beiden Effekten 
die gleiche (vgl. erste Gleichung §. 548). 

Ks sei nur bemerkt, dab bei erzwungener Zirkulation eines Gases im 
eben beschriebenen System an den Grenzflichen ein Warmeeffekt und in 
der Membran ein ‘Temperaturgradient entstehen, wobei ersterer von einem 
Joule-Thomson-Effekt unterschieden werden muh. Es ist dies der Dufour- 
Knudsen-Effekt, der die Umkehrung des eben besprochenen darstellt?). 


Man erkennt in ihm leicht das Analogon des Peltiereffektes. 


Aus den obigen Uberlegungen wollen wir in Ubereinstimmung mit dem 
Experiment den Schlub ziehen, dab mit Hilfe von Membranen gemessene 
Molekulardrucke wohl nur unter ganz bestimmten Voraussetzungen sich 


der einfachen gaskinetischen Gleichung 


din P 1 


dinT 2 (4) 


fiir den Effekt nahern werden. Nun miissen wir aber beriicksichtigen, dab, 
wenn auf spezifische Voraussetzungen iiber die Wandkollisionen verzichtet 
wird, die gaskinetische Berechnung, die zu dieser Gleichung fiihrt, nur 
dann einfach ist, wenn man einen jihen Temperatursprung im Gas erzeugt 
denkt (Knudsen, l.c.). Nehmen wir z. B. ein duberst langes Gasrohr 
(eine feinporése Membran ist der Ersatz dafiir) mit verschiedenen T’em- 
peraturen an den Enden, bilden daraus einen Kreis und ,,schlieBben* die 
Enden kurz durch ein Manometer, so diirfen wir die gaskinetische Druck- 
differenz erwarten. Diese Anordnung ist aber, bei der der gaskinetischen 
Theorie entsprechenden Idealisierung, thermodynamisch als eine solche 
anzusehen, bei der in einem Teil des Kreises das Gas durch Reibungs- 
widerstand im Vergleich zum anderen Teil des Gases um einen Freiheits- 
grad beraubt ist, dann ist aber auch nach unserer Theorie die einzige treibende 
Kraft durch AC, = R/2 bedingt und wir erhalten auch aus unserer Theorie 
Gleichung (4). Man sieht hieraus, dab der elementare ffekt der thermischen 
Molekularstrémung (reiner Homogeneffekt), wie es unsere Theorie verlangt, 
ein vollstandiges Analogon des Benedickseffektes bildet, der ja bekanntlich 


') Dufour, Pogg. Ann. 148, 490, 1873. 
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Zur Theorie der Wiirmeleilung. 553 





yy 

" auch mit Hilfe einer Drosselanordnung in einem homogenen Metall nach- 
vewiesen wird!), 

, Die Analogie zwischen unserem und thermoelektrischen Systemen 

. laBt sich noch weiter verfolgen und ein neutraler 'Thomsonetfekt liBt sich 

. auf Grundlage der entwickelten Vorstellungen leicht voraussagen. Ver- 
bindet man zwei Gasraéume von verschiedener Temperatur durch zwei 
Rohren und erzwingt in einem Rohr die StrOmung in einer und im anderen 

; Rohr in anderer Richtung, so wird sich zwischen den beiden Roéhren eine 

4 ‘Temperaturdifferenz bzw. em Warmestrom nachweisen lassen. 

Il 

r. Riga (Lettland), Chemisches Institut der Universitit. 

\) Die experimentelle Analogie ist rein empirisch von W. Burstyn, ZS. 

f. techn. Phys. 8, 26, 1927 festgestellt worden. 
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Berichtigungen und Zusatze zu der Arbeit: 
Die Zugfestigkeit von Glimmer und das Problem der 
technischen Festigkeit* '). 


Von E. Orowan in Berlin-Charlottenburg. 


S. 238, Zeile 16 und 17 von oben; statt ,,. . . die Lockerstellenhypothese 
die erwahnte Schwierigkeit der Griffithschen Theorie beseitigen kann“ 
heibt es richtig: ,,. .. die Lockerstellenhypothese die erwahnte Schwierigkeit 
der Griffithschen Theorie nicht beseitigen kann." 

S. 2839 ist die FuBnote tiber die Obreimoffsche Arbeit versehentlich 
fortgeblieben: J. W. Obreimoff, Proe. Roy. Soc. London (A) 127, 290, 1930. 

S. 247, Zeile 4 von unten; statt ,,50facher™ soll es heiben: ,,135facher*. 

S. 252, Uberschrift der Tabelle 8; statt ,,mit geschliffenem Rand‘ 
heibt es richtig: ,,mit geschnittenem Rand". 

S. 262, Zeile 7 von unten; statt ,,dehnt sich aus“ soll es heiben: ,,dehut 
sich nicht aus”. 

S. 2683—265: die Vergréberung von Fig. 12 bis 14 ist etwa 50fach, 


die von Fig. 15 etwa 135fach. 


') ZS. f. Phys. 82, 235—266, 1933. 
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Zur Streuung von Elektronen an schweren Atomen. 
Von Walter Henneberg') in Miinchen. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Marz 1933.) 


iis wird die Winkelverteilung der elastisch an Atomen gestreuten Elektronen 
berechnet. Das Atom wird beschrieben durch das Fermifeld, die Kigenfunktion 
des einfallenden Elektrons wird mit W. K. B. berechnet (§ 1 und 2). Dies Ver- 
fahren gestattet es, die fiir ein bestimmtes Atom gewonnenen Ergebnisse auf 
andere Atome zu tibertragen ($3). Die Streuung von 100 bis 800 Volt-Elek- 
tronen an Hg, Kr und Ar wird mit den Experimenten?) verglichen und in guter 
Ubereinstimmung beziiglich der Lage der Maxima und Minima gefunden (§ 5). 
Der Ubergang in die Bornsche Theorie bei hohen Energien wird verfolgt ; fiir 
He ergibt sich bei 30 kV noch betrachtliche Abweichung (§ 6). 


Wenn man Elektronen mittlerer Geschwindigkeiten durch ein ein- 
atomiges Gas sendet, so erhalt man, wie zuerst Arnot?) in zahlreichen 
schénen Versuchen nachgewiesen hat, ahnliche Maxima und Minima in 
der Winkelverteilung der Intensitat der abgelenkten Elektronen, wie man 
sie aus den Beugungserscheinungen der Optik kennt. Ganz im Gegensatz 
zu der Elektronenbeugung an Kristallen wird diese nicht durch die perio- 
dische Struktur der durchdrungenen Materie hervorgerufen, sondern lediglich 
durch die starke Verainderung des ,,Brechungsindex™, die das Potential 
des streuenden Atoms verursacht. 

Eine theoretische Behandlung des Stobes mit Atomen ist auf wellen- 
mechanischer Grundlage zuerst von Born*) gegeben worden. Er setzt 
eine Stérungsrechnung an unter der Voraussetzung, dafi die Energie des 
ankommenden Elektrons grob ist gegen das Atompotential; die Intensitat 
nimmt dann monoton mit wachsendem Ablenkungswinkel ab. Zur Deutung 
der Versuche von Arnot darf man daher keine Stérungsrechnung anwenden, 
sondern mufi die Lésung der exakten Schrédingergleichung benutzen. 
Allis und Morse*) gaben sie bereits fiir ein vereinfachtes Atommodell 


an; jedoch ist das von ihnen gewahlte Potential bei schweren Atomen zu 


') Gekiirzte Miinchener Dissertation. 

2) Wir nennen aufer den Experimenten von I. L. Arnot, Proc. Roy. 
Soe. London (A) 130, 655, 1931; 133, 615, 1931; Nature 130, 438, 1932 noch 
die von kK. B. Jordanu. R. B. Brode, Phys. Rev. 43, 112, 1933; C.B.O. Mohr 
u. F.H. Nicoll, Proe. Roy. Soc. London (A) 138, 469, 1932; J.M. Pearson 
u. W.N. Arnquist. Phys. Rev. 37, 970, 1931; J.T. Tate u. R. R. Palmer, 
ebenda 40, 731, 1932. 

3) M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 

4) W. P. Allis u. P. M. Morse, ebenda 70. 567, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 37 











296 Walter Henneberg, 


die 


sehr schematisiert, und zudem benutzten sie eine Reihenentwicklung, 
bei gréberen Energien zu langsam konvergiert. Wir werden im folgenden 
beiden Kinwanden durch Benutzung des W. K. B. entgehen, das auch das 
nur numerisch gegebene Fermipotential anzuwenden gestattet. 

§ 1. Problemstellung. In einer fritheren Note!) wurden die Ergebnisse 
einer theoretischen Deutung der Streuung mittelschwerer Elektronen an 
Quecksilber mitgeteilt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es nun, die dabei 
verwandten Methoden ausfiihrlich darzulegen und sie in mehreren Rich- 
tungen auszudehnen. 

Fiir unsere Betrachtungen setzen wir ein Einelektronenproblem an: 
Das ankommende Elektron wird dargestellt als ebene Welle, waihrend das 
streuende Atom in die Schrédingergleichung nur als Stérungspotential — V 
eingeht. Damit ist schon gesagt, daly wir den Austausch zwischen ein- 
fallendem Elektron und Atomelektronen vernachlassigen; ebensowenig 
werden wir die Polarisation oder gar die Anregung des Atoms durch das 
ankommende Teilchen, die von dessen Geschwindigkeit abhaingig sind, 
beriicksichtigen. Messen wir alle vorkommenden Grében in Hartreeschen 
atomaren Einheiten und wihlen als ‘Koordinatenanfang das streuende 
Atom, so wird die Wellengleichung 


(A+E+2V)y=0, (1) 
wobei £ die Energie des einfallenden Elektrons in unendlichem Abstand 


vom Kern ist (4 = 1 entspricht 18,5; Volt). Entwickeln wir nun y in 
bekannter Weise?) nach Kugelfunktionen 


y= >a, vil) P; (cos 0), (2) 


l r 





so gilt fir die ,,radiale EKigenfunktion™ wy, die Differentialgleichung 


d? ' , l(l+1) 
(Gat B+2V—~3—)y=0, (3) 
und die um den Winkel O gegen die Einfallsrichtung des Elektrons, pro 
Raumwinkeleinheit gestreute Intensitét | F (OQ) |? ergibt sich aus 
] 


FO) = ——= SB (21 +1) P, (cos @) (ce? — 1). (4) 
2iyeE 





') W. Henneberg, Die Naturwissensch. 20, 561, 1932; siehe auch H. 8. W. 
Massey u. C. B.O. Mohr, Nature 130, 276, 1932. 

2) H. Faxén u. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1928; J. Holts- 
mark, ebenda 48, 231, 1928; 52, 485, 1929; 55, 437, 1929; 66, 49, 1930. 
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Hier ist 6,, wie schon Holtsmark!) bemerkte, die Phasendifferenz der 
gestorten und der ungestérten radialen Eigenfunktion in grofem Abstand 
vom Kern; die ungestérte Wellenfunktion yw,® geniigt der Differential- 
gleichung (3) fir V = 0: 
(Shs eee me . 
dr? . ) ”) 
§ 2. Berechnung der 0,. Gur Berechnung der 0, benutzt man nach 
einem Vorschlag von H. Bethe am zweckmibigsten das Verfahren von 
Wentzel-Kramers-Brillouin (W. Kk. 5b.) in der Form, die ihm Kra- 
mers?) gegeben hat. Es gestattet in einfachster Weise bei beliebigem f (r) 


die Naherungslésung emer Differentialgleichung 


[ra +P] ym =0 6) 


hinzuschreiben; fiir Gebiete f? (r) > 0, die uns allein interessieren, lautet sie: 


r 


v(r) = "2 (r)-co8(| f(@) de— 4) (7) 
. ) 

FR ist die Nullstelle von / (r), klassisch gesprochen bedeutet es den Umkehr- 

punkt des Elektrons. Diese Methode ist zuerst von Wentzel dazu benutzt 

worden, die Energieniveaus auf wellenmechanischer Grundlage zu_be- 

stimmen und so den Zusammenhang zwischen alter und neuer Theorie her- 

zustellen?). Aus dem Vergleich von (6) und (1) sieht man, dali / (7) den 

Impuls des Elektrons, das Integral im Argument von (7) also das Phasen- 

integral | pdq darstellt. Uber den Grad der Naherung werden wir weiter 
unten berichten. 

Die in (3) und (5) defimerten Funktionen y, und yw,’ werden nup 





, 
’ a }? a 4 : ’ j* - z 7U 
y (*) =(E+2V — =) -eos(\(E+2V——) “do—), 
r I i 
R 
2 ; 2,1 a 
g ee Di eee fi 
W7 (r) — (F = =) . COS (| (E mn’ 0° } d v ak rd b 





Ro 
wobei nach Kramers (I. ¢.) zur Erzielung einer besseren Naiherung 


9 
- 


2 = (1+ 


to— 


) 
1) J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 55, 489, 1929. 

2) H. A. Kramers, ebenda 39, 828, 1926. 

3) Vel. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergiinzungsband, §. 158. 
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statt /(/ + 1) geschrieben wurde. Die gesuchten Phasendifferenzen 6, er- 

halten wir, indem wir in (8) zur Grenze r — 0 iibergehen; der erste Faktor 
as ‘ 1 . ° ‘ 

der rechten Seiten wird E~"+, die Argumente der cos unterscheiden sich, 


wenn man r statt o als Integrationsvariable setzt, um 





0; = | | I + a if —— a adr meas J Ste r dr. (9) 
R Ro 


Wir bemerken, dai diese Gleichung fiir den Fall eines reinen Coulomb- 
feldes V = Z/r keinen Sinn hat, da die 6, dann iiber alle Grenzen wachsen: 
das Coulombfeld verursacht hier die gleichen Divergenzerscheinungen wie 
bei der Bornschen Stobtheorie. Das Potentialfeld eines neutralen Atoms 
nimmt aber stets stirker ab als r-!, etwa wie r~4, so dab unsere 6, einen 
endlichen Wert haben werden. 

Fir die Giltigkeit der Naherung (7) hat Madelung!) eine Bedingung 


angegeben, die man erhilt, wenn man (7) in (6) einsetzt; sie lautet: 


> ti, 2. 
spl 2 < file. (10) 
Diese Ungleichung besteht natiirlich nicht in unmittelbarer Nahe der 
Nullstelle R der Funktion /; aber schon in ziemlich klemer Entfernung 
von der Stelle R ist sie (bei nicht zu kleinem £) hinreichend erfillt, und 
in der Umgebung von R, in der (10) nicht besteht, geniigt es nach Kramers, 
daf} f? merklich linear in r verliuft. Um zu priifen, wie gut die 6, durch (9) 


wiedergegeben werden, bedienten wir uns des einfachen Potentials 
— < iw ; ; ” 
| Z(— ——) fir r<i ro, V = 0 far r > 1, 


wie es von Allis und Morse (l.c¢.) benutzt wurde. In einem Fall 
spezieller Werte der Parameter /, Z, %, auf den wir im Anhang | 
zurickkommen, lassen sich die 0, einerseits ganz einfach exakt, anderer- 
seits mit Hilfe von (9), beidemal auf analytischem Wege bestimmen. Es 
ergab sich eine Ubereinstimmung von wenigen Prozent, obwohl die Energie F 
noch recht klein war (2 & 6,5)*). Man sieht unmittelbar, dab die Un- 


eleichung (10) fiir grofe Energien immer besser erfiillt sein mub, da grobes i 


') BE. Madelung, ZS. f. Phys. 67, 516, 1981. 
2) Dabei ist besonders hervorzuheben, daB auch im Falle 1=— 0 7? statt 


L(/ + 1) geschrieben werden mubte. 
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crobes f (r) zur Folge hat!). Bei immer kleiner werdender Energie ist (10) 
nur fiir die kleisten / erfillt; aber dann sind auch nur die ersten 6, merklich 
von Null verschieden?). 

§ 5. Diskussion der 6, fiir das Fermipotential. Wichtig ist die Wahl 
eines guten Potentials. Fir grobe Atome wird z. B. ein so stark schemati- 
siertes Atommodell, wie es von Allis und Morse (l.¢.) benutzt wurde, 
recht schlecht. Wir waihlten daher das Fermische statistische Potential*), 
das man bei allen nicht zu leichten Atomen*) nut Erfolg anwenden kann. 


ks lat sich bekanntlich in der Form darstellen: 


V = = o(-); gp = eZ “la, (11) 
r lu 

wobei Z die Ordnungszahl des Atoms, 49 = 0,885 ee von Fermi benutzte 

universelle Konstante ist: @ erhalt man aus emer Differentialgleichung, 

deren Lésung von Fermi u.a. numerisch angegeben wurde. 

Da sich die charakteristischen Merkmale der verschiedenen Atome 
nur in einer Anderung der Koordinatenmalstibe auBern, lassen sich die 
eimmal fiir ein bestimmtes Atom fi alle Energien und alle | berechneten 0, 
ohne weiteres auf andere Atome iibertragen. Um das eimzusehen, formen 


wir das erste Glied der rechten Seite von (9) um, nachdem wir (11) ein- 








vesetzt haben; es wird mit 2 = r/u 
:™ ee 7 72 
, i , 1p (2X) A . 
E+2V—-—dr= | VE + 2—_—— — -y5-3 ah 2 “8 de 
‘ a My 2-32 py 2-8 
bd 9 R27 » 
oe Seo Fi-*h 
= p, Z's | | EZ—*'3 + — i sz «de. 
. a £ Mo & 
e . wt . P , ‘ 
Wir erkennen daraus, dai Z— *0, invariant bleibt, wenn wir setzen: 
Bon th = BEY": As a FP, (12) 
Indem wir die Abhangigkeit der 6, von FE und Z besonders betonen und 
3 fame 
/za = 
7 { 


') AuBerdem ist das von uns bei der Priifung gewiihlte Potential besonders 
ungiinstig fiir die Giiltigkeit des W. Kk. B., weil am Punkte r= ry die erste Ab- 
leitung von V unstetig ist [vgl. (10)]. Bei glatt verlaufenden Potentialen diirfte 
die Anniherung durch das W. K. B. noch besser sein. 

2) Niheres hieriiber siehe in der Dissertation von W. Voss, ZS. f. Phys., 
folgende Arbeit. 

3) BE. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. 


4) Jedoch mindestens bis 7 18 (Argon): vgl. § 5. 
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setzen, fassen wir das Ergebnis zusammen in der fiir beliebige q giiltigen 


Gleichung 
=— l a s , , 
63) (EF: Z) —_ — O(q a) (4 hk; q Z): O.2) = 0) a 0}. (13) 
q 
Mit dieser Formel kann man aus den Angaben der Fig. 1, die fiir Z’ SO (He) 
celten, die 0, fir beliebige andere Streuatome (Z) bei vorgegebener Energie 
und beliebigem / finden, indem man 0,,,, von Hg bei der Energie gk 
; q 4) : © 


tsucht | /®) 
autsucht |q = | —|]- 
Z 


Wir haben uns nun mit der Auswertung der Formel (9) zu beschaftigen. 
Eine sehr einfache Darstellung ergibt sich, falls / und / grof genug sind, 
dali tiberall V (r) < EK — 22/r* gilt (auber in unmittelbarer Nahe der Null- 
stelle R), also auch RY Ry, und wenn weiter Ry = 4 yr so grob ist, 
dali wir fiir g (2) die Sommerfeldsche asymptotische Formel') benutzen 


kénnen. Die erste Voraussetzune gestattet uns zu schreiben: 
z ro 


* Virydr 
0) == As A (14) 
}E—2/P 
Ro 


da das Intervall R...R, wenig zum Integral beitragen wird und die 
Differenz der Wurzeln nach V entwickelt werden kann. Die zweite An- 
nahme ermédglicht uns eine geniherte analytische Auswertung des Integrals, 


die wir im Anhang 2 ausfiihren werden; sie ergibt 


i=); Z Po 
3 VE V1 — 





o = 0.772: (15) 





wo 





Po = F (a 


der Wert von g an der Stelle Ro ist. — 
g ; : . 144 nv E” 2 

Fiir den Fall sehr groBer 1 kénnen wir g = 144/2°, also @y = oe 
< 2? 


setzen oder mit 1 No Z-"'3 ‘ 
ie , . 2 
lim 6,=0’E&-3; of = 144 4 - | 3 = 81.5. (16’) 


i= ox 


') A. Sommerfeld, Rend. Lincei 15, 788, 1932; ZS. f. Phys. 78, 283, 1932. 
Durch einen Druckfehler ist in der ersten Arbeit unsere Forme! (15) etwas falsch 
angegeben, der Exponent im Nenner sollte in der dortigen Bezeichnung 2/3 
statt 2/3 heiBen. 
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6, nimmt also mit der dritten Potenz von 4 ab und wird unabhiangig vom 
streuenden Atom. Aus der in Anhang 2 gegebenen Ableitung von (15) 
sieht man, dali dem Wert des Zahlenfaktors x’ keine allzu grobe Bedeutung 
beigemessen werden kann; die Entwicklung (2,5) der Wurzel, die den 
Faktor |)? verursachte, ist etwas willkirlich. So bekommen wir einen ver- 
besserten Wert von «’, wenn wir in (14) sogleich @ = 144/2° einsetzen, 
elementare Integration lefert dann 

lim 6, = ak A-; a = 144 u,--- = 78,5. (16) 

[= 00 4 
Die beiden Ableitungen unterscheiden sich nur in den Konstanten, die wn 
wenige Prozent vonemander abweichen; die charakteristische Abhangigkeit 
von £ und /£ mub natiirlich dieselbe sem. Die Unabhangigkeit der 6, von Z 
wird dadurch bewirkt, dab fiir grobe r 


_ 144 ‘144 My 


? = Zr* 
ist, also V = Zq r = 144° /r* bereits von Z unabhingig wird. 


Fir kleine Ry (aber immer noch grobe £), fiir die die Sommerfeldsche 
Darstellung des Fermipotentials noch nicht anwendbar ist, kann man, 
vorausgesetzt, dali die Darstellung (14) giiltig ist, die 0, folgendermaben 


berechnen: Man zerlegt das Integral in zwei Teile, 


2 Ro oc 
1 > 
bot ie 
Ry Ro 2Ro 
und setzt in dem ersten g a--b/r, was in dem kleinen Interval! 


hi, ...2 2, stets mit guter Naherung moglich ist; man kann dies Integral 


sofort elementar auswerten. In dem zweiten Integral kann man 


ne ae 
a 
y" == 4 R 4 


gegen EF vernachlissigen und hat dann nur das allgememe Integral 


P (a) ? dz 


4 


* 
a 


auszuwerten: Tabelle 1 gibt ® (a) fir eimige Werte von @ an. 

In anderen als den soeben besprochenen Fallen, insbesondere fiir 
kleine EF, ist es am einfachsten, auf Gleichung (9) zuriickzugreifen und die 
dort vorkommenden Integrale graphisch zu bestimmen. Man kann dies 


mit hinreichender Genauigkeit durchfiihren und die 6, mit einem Fehler 


von wenigen Grad angeben. 
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a 
Tabelle 1. (a) - dz. 
¢? WT 
a 
a 20 10 S 6 5 4 3 2 1.5 
P (a) 0,0023 0.0014 0,0181 0,03819 0,0447 0,0657 O,1041 O87 0,268 
o> 1 O.8 0,6 0,5 O,4 0,3 0,2 0,1 0,05. O 
db (a) : 0,418 0,520 0,671 0.779 0,920 1,12 1,43 2,03 | 2,67); oc 


Fig. 1 gibt die so fiir Quecksilber berechneten 6, in Abhangigkeit von 
| & wieder. Wenn wir die Kurven, die verschiedenen Werten des Para- 
ineters / entsprechen, von hohen zu niedrigen Energien verfolgen, bemerken 
wir zunichst ein allmahhches Wachsen der 0,; da ihre Grébe ein Mah fiir 
die Stérung der Eigenfunktion des einfallenden Elektrons durch das 
streuende Atom ist, war das Ergebnis durchaus zu erwarten. Bis 4 = 100 
erreichen alle 0; mit / > 4 nachemander ihre Maxima und beginnen dann 
rasch auf Null abzufallen, wihrend der Anstieg der ersten 0, immer steiler 
wird. 


Die ..Partialwellen** / = 0 bis 3 des einfallenden Elektrons kénnen nimlich 
auch bei kleinsten Energien tief in das Atom, in Gebiete mit grobem Potential. 
eindringen. Diese Erscheinung wird dadurch erméglicht, daB fiir /=— 3 der Aus- 


1(l + 1) 
druck IW, = 2 1) —- ——;— im Innern des Atoms positive Werte annimmt, 
ie 


die kinetische Energie IV W, + EF des Elektrons im Atominnern also schon 
bei kleinem FE positiv wird. Das Elektron kann sich also schon nach der klassi- 
schen Mechanik im Innern des Atoms aufhalten, und dementsprechend ist auch 
wellenmechanisch das EKindringen des Elektrons ins Atom viel wahrscheinlicher 
als bei negativem JV, (bei hGheren /). Die gleiche Erscheinung ist bei gebundenen 
Elektronen bekannt : Ist fiir ein bestimmtes | die GréBe WW, im Innern des Atoms 
positiv, so kénnen Elektronen der Azimutalquantenzahl | gebunden werden 
(Fermische Theorie des periodischen Systems). Daraus, dafi das Hg-Atom 
vebundene s-, p-. d- und f-Elektronen enthilt, kann man also unmittelbar 
schlieBen, daB bei freien Elektronen kleiner Energie 0, bis 6, besonders grok 
sein miissen, wihrend bei /> 4 héhere Energie erforderlich ist, um das HKin- 
dringen in das Atominnere zu erméglichen und merkliche Werte der 6, (/= 4) 
zu erzielen. Sehr lehrreich ist in dieser Hinsicht das Verhalten der Integranden 
in (9), die Fig. 2 bei fester Energie fiir verschiedene | wiedergibt: 6; ist gleich 
der von den Kurven gebildeten (fiir groBe | sichelf6rmigen) Flache. Fiir grobe | 
ist der erste, das Potential V enthaltende Integrand, nur wenig gegen den zweiten 


, +1) 


verschoben; fiir die kleinsten ] dagegen gelangen wir in Gebiete 2 J rs 
,3 


und der erste Integrand erreicht ein scharf ausgepriigtes Maximum, das den 
Hauptbeitrag zu 6, liefert. So versteht man, warum 0, bei kleinem FE fallt fiir 
|= 3, dagegen steigt fiir | > 4: VergréBerung der Knergie bedeutet bei groben | 
Verkleinerung von R und R,, diese Partialwelle dringt bei wachsender Energie 
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tiefer ins Atom ein und wird daher mehr gestért; 6, waichst. Bei kleinen / da- 
gegen ist R im wesentlichen durch V und 1 gegeben, Ry, nimmt wieder ab mit EF. 
der erste Integrand liefert also fast den gleichen Beitrag bei wachsender Energie, 
der zweite einen gréBeren, d.h. 6, wird kleiner. 


29 
ra 
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Fig. 2. Integranden von Gleichung (9) fiir Hg, E — 60. 


Damit fir =O eine endliche Streuintensitaét herauskommt, rub 
cos 26, = 1, also 6, = n (l) a werden, wo n eine von /| abhangige ganze 
Zahl ist. Fir Hg sahen wir bereits, dab n(l) = 0 fir 1> 4; fir 1< 3 
wird nach W. Kk. B. 

n (Q) 14, 2(1)=—=11, #«(@) =7, 2#(8) = 2. 


SchlieBlich erginzen wir Fig. 1 durch Angabe der 0, fiir Hg, EF = 6400: 


l 0 l 2 3 4 5 6 ( 
db, = 203940 157° 129950’ 111930’ =998® = 87950" —s_ 79°40’ — 73°. 


§ 4. Relativistische 6,. Wir wollen kurz das Verhalten der 6, bei relativisti- 
scher Behandlung betrachten. Eine relativistische Theorie des Elektronenstobes 
hat Meller entwickelt und bei Beriicksichtigung des Austausches gute Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung erzielt'). Er rechnet sogleich mit der Wechsel- 


') Chr. Moller, Ann. d. Phys. 14, 531, 1932. Kine numerische Auswertung 
seiner Forme! (74), die sehr gut mit den Experimenten von Champion stimmt. 
findet sich in dem dinischen Teil seiner Dissertation, Kopenhagen 1932, oder 
bei F.C. Champion, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 688, 1932. 
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wirkung von Atomelektron und einfallendem Elektron und setzt dabei retar- 
diertes skalares und Vektorpotential in die Matrixelemente ein. Wir werden 
uns dagegen wegen der Kleinheit des Vektorpotentials damit begniigen, als erste 
Niherung die relativistische Schrédingergleichung nur mit skalarem Potential 
zu benutzen; sie lautet 


(17) 
wo hy = myc? (= 37500 in unseren Kinheiten) die Ruheenergie, FE die kinetische 


Knergie des Elektrons ist. Entwickeln wir y wieder wie in $1 nach Kugel- 
funktionen, so erhalten wir die zu (3) analoge Gleichung 








Yd _ _— 4/2 
(aa FE +20 —S) me = 4 
wo ‘ 
” , E 
E' = E(1 pF (18) 
2 By) 
Y= Vit+2}, 
\ 4()/ 
und fiir den Fall J — /*= 7/2 + 2— gesetzt ist. Da in einem neutralen 
r E, 
Atom das Potential sehr viel rascher abfallt als das Coulombfeld, weicht 7’? 
von 2? stets um weniger ab als 2 Z?/E,. und man kann 72’ = / setzen auber fiir 


die kleinsten /. 
Wie im nicht-relativistischen Fall erhalt man bei reinem Coulombfeld 


[vgl. (26). (27), § 6)] 














ex . 
ad, n (1+ x)” 
oF —_—= — — arctg — — —  arctg = = ‘ (19) 
a l 7 A . GY > 
) +35 
1 — so 4 
7 2 Eo 
wobei analog zu (27) 
are | ree 
a == 5 n= =; A=ind = Z| ——¢ (20) 
\E \E E= x Ey 
Dann wird 
jim d, = — arctg —- 
E =o , 


Die 6; streben fiir groBe Energien, ganz anders als im nichtrelativistischen 
Fall, einem von der Energie unabhingigen endlichen Grenzwert zu; die 0, 
selber werden sogar logarithmisch unendlich, wie man folgendermaben erkennt : 

Man setze zur Vereinfachung der Rechnung sogleich E> Ey) voraus, so 


da8 also E’ = E?/2 Ey, V’ V E/E, wird; ferner wihle man S > 2 R, unab- 
hangig von EF so, daf man in dem ersten Integral in (9) ) = Zr setzen kann, 


dann liefert elementare Integration 





Ss Ss 
vw vr? 4? / wv A? 
J P+ S87 ] le 
3 2 
R Ro 





: S 2 2 n’ 
— n’ (in E T 1 ’ In - - J : ) = A arctg — * (21) 
\n'2 2 7 Ko h 


+i 
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Den zweiten ‘Teil mit r= S werten wir nach Forme! (14) aus und erhalten 
(wie in $3) 





( Wirjdr 7 R\— Vs 
“ < yn’ b(u'S): a’ = fo roy M3 mo (4) , (22) 
‘ | BY — 47/r* Eo 
Wegen (20) bis (22) wird also 
Dod Se, Ss ;} N 
lim dé, = NinE+ N 1+ O(n’ S) + hb — Er) —sAarctg—- (23) 
E=« ).v2 + 12 Eo h 


Hier wird das erste Glied logarithmisch unendlich, die anderen Glieder 


bleiben endlich. Wir haben also Fig. 1 nach groBen Energien so zu erweitern, 
dai die 6, ein Minimum etwa bei EL = FE, erreichen, um dann langsam wieder 
anzusteigen. Fiir die Berechnung der Streuintensitiit werden wir aber stets 
nichtrelativistisch rechnen. 


§ 9. Streukurven im Bereich experimenteller Messungen. Fig. 3 gibt 


den Verlauf der 6, als Funktion von / fiir verschiedene streuende Atome 


























H «il 
y00°+— 500° 
600" 
1 400° , 
x00°4 50 
O 
|. 400 
300" 
+ 200° 
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+ 700° 
700°|- 
_ n° 7° ae 
0° % 5% le vi 
"2 5% Ht 
~ - T T es 
e 512 H 
—-+/ 
Fig. 3a. 0 in Abhangigkeit Fig. 3b. Ji) = J; —. " in Abhingigkeit von 2 bei 
von / fiir Hg (Fermipotential). entsprechenden Energien fiir verschiedene Atome 
E= 10, (fgemafis Gleichung (13)]. 
E = 35,5, Skale I: E= 438.5: Hg(g=—1), 
a £ == 0, » Ui: B= tb; Kr (q = 1,305), 
E 6400. « mi? B=es6; Ar (q = 1,64). 


und Energien EF des ankommenden Elektrons wieder: Fiir kleine Energien 
haben die Kurven einen Wendepunkt, der gerade bei dem fiir das streuende 


Atom charakteristischen | liegt; bei gréBeren Energien dagegen verlaufen 


sie vollig glatt. Fiir die Streuintensitat | F @) |?, die nach (4) zu berechnen 
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ist4), sind nun sin 2 0, im Realteil von F (9) und 1 


teil mabgebend; d.h. nur diejenigen Kugelfunktionen werden den Verlauf 


cos 2.0; im Imaginir- 


yon F (OP) wesentlich beeinflussen, fiir died, in der Nahe eines ungeraden 
Vielfachen von 27/2 liegt. Ferner ist es klar, dab die groben | keine Rolle 
spielen kénnen; die 6; und damit die Faktoren der Kugelfunktionen andern 
sich mit wachsendem Index so langsam, dab aufber bei kleinsten Winkeln 
vegenseitige Vernichtung der Summenglieder durch Interferenz eintritt. 
Schlieblich kann bei groben Atomen der Beitrag von P, und P, auch nicht 
viel ausmachen, da diese Summanden gegenitber P, und Ps; zu kleine 
Gewichte (2/+-1) haben. Ausschlaggebend werden daher die Partial- 
wellen sein, die gerade eben noch die erwaihnte Ausnahmestellung (grobe 6, 
bei klemem /) haben. Das sind fiir Hg die Wellen / = 2 und 3. Speziell 
fir = 60 (812 Volt) ist nun bei Hg 6, = 393°, 6. = 275°: Wir werden 
demnach ein Beugungsbild erwarten, das dem von P% ihnlich ist, also 
Maxima aufweist bei 65 und 115°, Minima bei 40, 90 und 140°. Ebenso 
wird die Streuung bei A, 4 = 6 (81 Volt), im wesentlichen wiedergegeben 
dureh re (0. = 128°), was Mohr und Nicoll (1. ¢.) bereits aus ihren Ver- 
suchsergebnissen schlossen. Etwas schwieriger wird die Deutung, sobald 
nicht eine, sondern mehrere Kugelfunktionen ausgezeichnet sind. Das 
tritt z. B. bei Hg, L = 35,5 (480 Volt) ein, wo 6, und 0, (426 bzw. 285°) 
viinstig liegen. Maxima sind daher zu erwarten bei 30, 80 und 130°, da 
hier Py und Ps, gleiche Vorzeichen haben (die Vorzeichen von sin 2 6, und 
| —cos20, miissen hierbei natirlich beachtet werden!), ebenso sollten 
Minima auftreten bei entgegengesetztem Vorzeichen von Ps, und Ps, also 
bei 50, 100 und 150° — iiber die Intensitat bei O und 180° abt sich an Hand 
dieser beiden Summanden nichts aussagen, da dort alle Kugelfunktionen 
wichtig sind. 

Die bisherigen Betrachtungen kénnen natiirlich nur eine sehr rohe 
Vorstellung von der wahren Winkelverteilung geben, tatsichlich werden 
die Stellen der Extrema leicht durch die Mitwirkung der iibrigen, soeben 
vernachlassigten Kugelfunktionen verschoben. Eine exakte Rechnung — 
heziiglich der Kinzelheiten verweisen wir auf Anhang 3 — liefert die in 
Fig. 4 dargestellten Streukurven, die die Intensitiit | / (O) |? in Abhingigkeit 


vom Ablenkungswinkel O wiedergeben; ferner sind in den Kurven die 


!) Im Gegensatz zu J. Holtsmark, |. c. 55. W. P. Allis u. P. M. Morse, 
l.c. und P. M. Morse, Rev. Mod. Phys. 4, 577, 1932, berechnen wir zuniichst 
das komplexe F’ (9) und gehen erst dann zum Absolutbetrag iiber. Das bedeutet 
bei vielen Summanden gegeniiber der Bildung der Doppelsumme F'I'* eine grobe 
Vereinfachung. 
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Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen verschiedener eingangs 


zitierter Autoren eingezeichnet!). Zunachst werden die Uberlegungen des 





“S ®&® 
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—»/ (9)/* 

















Fig. 4a. Winkelverteilung der Streuung von Elektronen verschiedener Geschwindigkeiten 
an mehreren Atomen; gestreute Intensitit |F(6)|? in Abhingigkeit von 6, verglichen mit 
den Experimenten. 


——— theoretisch mit Fermipotential nach (4) (exakt), 
— ‘ a ~ (24) (Born). 


Il. Hg E=60 (810V) OOO 800V Arnot. 
44.4 800 V Jordan, Brode. 


Il. Hg E = 35,5 (480 V) OOO 480 V Arnot. 
AAA 480 V Jordan, Brode. 


Ill. Hg E=15 (200V) OOO 200V Arnot. 
IV. Hg E=10 (135 V) AAA 135 V Jordan, Brode. 


vorigen Abschnitts recht gut bestatigt, die grébte Abweichung zeigt der 


zuletzt besprochene schwierigere Fall. Ferner sieht man, daB die Uberein- 
Pr b J 


') Von der zuletzt erschienenen Arbeit von Jordan und Brode wurden 
aur die MeBpunkte fiir O > 120° eingetragen, um die Figur nicht uniibersichtlich 
zu machen. Die Messungen von Pearson und Arnquist sowie Tate und 
Palmer brauchten nicht eingetragen zu werden, da sie sich mit denen von 


Arnot decken. 
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stimmung der theoretischen Kurven mit den MeSpunkten gut ist, vor allem, 
wenn man beriicksichtigt, dafi bei der ganzen Rechnung keinerlei willkir- 
liche Parameter zur Verfiigung standen, wie dies bei friiheren Arbeiten 
stets der Fall war. Sehr befriedigend ist auch die experimentelle Bestatigung 
des theoretisch vorhergesagten!) Maximums bei 180° in den Fig. 4 I und II 
dureh die kiirzlich erschienene Arbeit von Jordan und Brode. Es wurde 
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Mg. 4b. Winkelverteilung der Streuung von Elektronen verschiedener Geschwindigkeiten 
an mehreren Atomen; gestreute Intensitit | F (6)|2 in Abhangigkeit von 6, verglichen mit 
den Experimenten. 

V. Kr E=15 (200V) OOO 200 V Arnot. 

VI. Ar E= 6 (81V) OOO 83V Arnot. 

xXx 84V Mohr, Nicoll. 


nur der Ordinatenmabstab der experimentellen Kurven mdéglichst giimstig 
gewihlt; das ist deshalb zulassig, weil ihre Absolutwerte entweder gar 
nicht oder nur mit ziemlicher Unsicherheit angegeben sind. Besonders 
eindrucksvoll ist der Verlauf der Kurven fiir Hg, 800 Volt, wo Maxima und 
Minima in Lage und Hohe vollig ttbereinstimmen. Zum Vergleich wurde 
auch die Streuintensitét nach Born?) eingezeichnet, der Ordinatenmafstab 
inubte dabei auf 1/,, verklemnert werden. Bei kleineren Energien werden 
die Abweichungen der theoretischen Kurven von den experimentellen gréBer, 
was damit zusammenhangen diirfte, dai dort bereits der Austausch einen 


merkhchen Einflu& ausiibt. 





1) Vel. hierzu W. Henneberg, |. c¢. 
2) Vgl. H. Bethe, Ann. d. Phys. §, 325, 1930; § 16. 
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Um einen ungefahren Anhaltspunkt fiir die Abhingigkeit der Winkel- 
verteilung vom Potential zu gewinnen, wurde fir Krypton, 200 Volt, die 
Streuung auch mit Hilfe des Hartreeschen ,,self-consistent field’, das einer 
Arbeit von Holtsmark entnommen wurde, berechnet. Das Ergebnis ist 
in Fig. 5 dargestellt, die neben der Kurve I nach Fermi (vgl. Fig. 4) die 
nach Hartree (IJ) enthalt. Uberraschenderweise wird die Ubereinstimmung 
der letzteren mit dem Experiment (OOO) bei klemen Winkeln schlechter 

















(a \ 
Ook 
x 
Ss 
A \ 
“\ 
ai ~ 
ASD 
4) of 
“O° 50” 60° 90° 120° 150° 130° 
— Af 
Fig. 5. Streuung an Kr, EF = 15. 
|. —_—— theoretisch mit Fermipotential, 
It. ——— . ~ Hartreepotential, 


OOcC experimentell nach Arnot. 


als die der Kurve I; jedoch diirfte sie bei der Riickwartsstreuung besser 
werden, da das Fermifeld dort im allgemeinen ein zu grobes Maximum liefert 
(vel. auch Fig. 4, I und II). 


Ein Uberblick itiber die Streukurven der Fig. 4 zeigt, daB trotz guter 
Ubereinstimmung der Kurven in ihrem qualitativen Verlauf das letzte 
experimentelle Maximum stets gegeniiber dem theoretischen nach gréberen 
Winkeln zu verschoben ist. Nach den soeben diskutierten Ergebnissen der 
Fig. 5 scheint es, dab der Fehler kaum in der Vernachliissigung des Schalen- 
aufbaues liegt. Es bliebe zu untersuchen, wie weit die Polarisation oder 
der Austausch, der bei kleinsten Geschwindigkeiten nach Rechnungen von 
Feenberg!) die Winkelverteilung wesentlich verindert, noch unsere Kurven 


zu verbessern vermdogen. 


$6. Ubergang zu hohen Geschwindigkeiten, nicht-relativistisch. Wir 
wenden uns nun dem Verhalten der Streuintensitaét bei immer gréber 
werdenden Energien zu, wobei wir nicht-relativistisch rechnen wollen. 


1 


) fh. Feenberg. Phys. Rev. 40. 40: 42, 17, 1932. 
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Mott!) hat gezeigt, da die allgemeine Formel (4) in die von Born itber- 
geht, sobald alle 6, <1 sind, und wir wollen nun untersuchen, auf welche 
Weise dieser Ubergang stattfindet. 


Zunichst betrachten wir die nach riickwarts abgebeugten Klektronen 
(9 = 180°). Bekanntlich?) ist die Streuamplitude nach Born 


Z1—%& 


F = 
Born (0) 9 E sin? 0/2 ? 


(24) 


wo %& der Atomformfaktor fir Réntgenstrahlen ist. Er ist fiir den Fall 
des Fermifeldes von Bragg berechnet worden. Bei sehr hohen Energien 
wird % = 0; (24) geht also in die Rutherfordformel iiber. 


Fiir 9 = 180° wird P, (QO) = (—)', und (4) laBt sich durch Aufspaltung 
des Faktors (2/ + 1) umformen: 
2iVEF (x) = Sl(—) (es —1) + SU(—)'d — 4-1) 
aie a 1(—)! (e249 en e249) 1) 
= Qie?!% S\l(—)!sin (6, —b;— 1) e@ 1 + 1 —1 — 2%) ; 








also mit (25) 
f = >> l (—)! sin (0; _ 6;—1) ei O, + 9) 4 — 290); 
es 
IF (a) = = IfP. | 


Nach dieser Umformung brauchen wir zur Berechnung der Riickwiirts- 
streuung nicht die 6, selber, sondern nur ihre Differenzen, die mit weit 
créBerer Genauigkeit zu bestimmen sind. Bei hohen Energien setzen wir 
nimlich 6; — 6,-, = S, . und erhalten fiir das reine Coulombfeld V = Z/r 


6, — 6,1; = — aretg ; (26) 


mit 


Z 
r= >: (27) 

jE 
Wenn wir jetzt zu lin LF = o iibergehen, kénnen wir (26) benutzen und 
6, — 6,-, = tg (6, — 0,_,) = sin (6; — 6,_,) setzen, ferner die Abschitzungs- 





1) N. F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 304, 1929. 
2) Vel. H. Bethe, l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 38 
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formel (4,5) des Anhangs bereits fiir |, = 0 anwenden und dort schlieBlich 


sin J, gegen 1 vernachlissigen; dann wird aus (25)!) 








05 
1 ln 1 n? Vi 
li = —@ — a ae | hi fh (4 2 — —— SS a == F; rn Mf . 298 


Zuletzt wurde noch §& = 0 fir HE = co benutzt. (28) besagt nichts anderes, 
als dal die exakte Streuformel fiir geniigend grobe Energien in die Born- 
sche tibergeht. 


Um die Art dieses Grenziitbergangs zu verfolgen, werteten wir (25) 


fiir elmge hohe Energien aus. Das Ergebnis, das in Fig. 6 dargestellt ist, 





+ Z0/- 

, Pr 

a Q ; Fa 
SS 2 7  ¢ 6 





s0Tn 
fiir Riickwiartsstreuung an Hg. 


Fig. 6. log Q= log (|F!2 FP ) als Funktion von log EF 


zeigt sehr hibsch, wie fiir kleme Energien Q = | F |?: | erobe Schwan- 
kungen um 1 herum ausfiihrt, um sich schlieblich diesem Wert von oben 
zu nahern [der in (28) vernachlassigte Imaginiarteil von (4,5) macht 
I = FP porn 

Als zweiten speziellen Fall behandeln wir die Vorwartsstreuung, und 
zwar bei den Energien (30 bis 50 kV), die von Mark und Wier1*) angewandt 
wurden zur Bestimmung des Atomformfaktors % [vgl. (24)]. Uns inter- 
essiert wieder die Abweichung der fiir hohe Energien giiltigen Bornschen 
Formel von der exakten (4). Bei den kleinsten Winkeln O < 1) kénnen 
wir J, (AQ) statt P, (QO) fiir alle 1 schreiben, wo J, die Besselfunktion vom 
Index Null ist. Fir grobe / ist dies bekanntlich die asymptotische Dar- 
stellung der Kugelfunktionen; fiir kleme / dagegen ist der Fehler klein 


') Es hat den Anschein, als ob hier die Reihe 1 — 1 + 1— 1 + +++ summiert 
wiirde. Tatsachlich ist aber y, das wir 1 setzten, stets etwas, wenn auch nur 
wenig kleiner als 1; auberdem tritt in (26) bei sehr groBben ] noch der konvergenz- 
erzeugende Faktor gm, hinzu, den wir ebenfalls fiir die ersten | gleich 1 gesetzt 


haben (siehe Anhang 4). 
*) H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. 60. 471, 1930. 
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von der Ordnung G?, wie man aus der Reihenentwicklung von P, und Jo 
sofort sieht a). 

Wir zeigen zuerst, unabhingig von dem allgemeinen Beweis, wie die 
exakte Formel fiir kleine Winkel in die von Born iibergeht und setzen also 


bei hohen Energien unter Benutzung von (14): 


7 : eis 
P, (P) = J, (40): e2io; — ] can 216, = 24 (r)dr_ 
J VE—A 
a/\VE 
1 oo | 
FO) = —=S2l+ )P,O)C%—1) 
2.) E = 
ee x 
= > AJ, (20) bl Acid i 
V£,=4), i jh — 2 /r? 
i/VE 


Hier ersetzen wir die Summation iiber 2 durch eine Integration und ver- 


tauschen die Integrationsreihenfolge 


*8 
g 





VE VE — 22/9? (29) 


l 


‘J, (A 2) xd x 


ta? mee 








oo 
9 
= |—rVirjdr 
J a , 
0 


0 


mit 





a A: i= rVE. 


Die Bornsche Streuamplitude benutzen wir in der Form?) 


I neve (O) = | 2V (r) sr : rdr; t= 2 | E sin 0/2. 
‘ fe 
Das gibt fir kleine O 
F pom (O) = | 20 (ry) WO" dr mi a=rfE. (30) 
a 


1) EK. W. Hobson, Theory of spherical and ellipsoidal Harmonics, Cambridge 
1931; Gleichung (18) des Kap. II. 
2) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London 127, 658, 1930; Gleichung (5). 


38* 
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Man sieht, da (29) und (30) inemander iibergehen, sobald die Integranden 


gleich sind, sobald also 


sin @ a 1 J (Ox) eda 


Oa a) Ya —2 


0 
Setzen wir schlieblich fiir die linke Seite die bekannte Darstellung durch 
die Besselfunktion vom Index !/, ein, so behauptet die vorige Gleichung 


ee y2y2 g agate 


Das ist aber eine Relation zwischen Besselfunktionen, die sich leicht durch 
Potenzreihenentwicklung verifizieren ]aBt und die zuerst von Sonine!) 
aufgestellt wurde. 

Tabelle 2 bringt den Vergleich der exakten Streuformel mit der Born- 
schen fiir kleme Winkel. Die numerischen Rechnungen kann man ver- 
einmal in der Form 


einfachen, indem man in (4) Fy... 


+ Sel +1) PO) 6 

VE 
subtrahiert, wodurch eine wesentlich bessere Konvergenz des Realteils er- 
zielt wird, und dieselbe Grébe andererseits in der leicht zu berechnenden 
Form (24) addiert?). Man sieht, da®B die Bornsche Streuung im ganzen 
etwas zu grob ist; dafiir fallt sie rascher ab als die exakte. 





Tabelle 2. Vorwiartsstreuung. 
@ (im Bogenmal) — 0 0,01 0,02 0,05 | 0,10 
Ag: E = 3150 |F|? = 2150 359 | 148 22 
(42,5 kV) F2,., = 2300 = 418 180 29 _ 
Hg: EF — 2500 |\F'|? — 2620 — 238 | 25 6 
(34 kV) F2,., = 32:0 | — 38 | 74 14 


Die Ubereinstimmung ist im Falle des leichteren Ag und der gréBeren 
Energie 3150 gut; aber fiir Hg (Z = 80), das wir statt des von Mark und 
Wierl benutzten Au (Z = 79) wahlten, kann die exakte Streuformel noch 


nicht durch die Bornsche ersetzt werden. 


') N. Sonine, Math. Ann. 16, 1, 1880; erste Formel der Nr. 34 auf S. 36 
fiir m 0, = */,, g@= @. 

2) Nach Beendigung unserer Rechnungen finden wir dieselbe Methode 
bei H.S. W. Massey u. C.B.O.Mohr, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 
187, 1933; Gleichung (41). 
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Kinen allgemeinen Uberblick liefert Fig. 7, die zunichst die Streuung 
an Hg bei mittleren Energien (/ = 60 und 150, vgl. auch Fig. 4) im Vergleich 
mit der nach Born zeigt und schlieBlich noch die Streuung an Ag bei 
E} = 3150 wiedergibt. Hier ist bereits Angleichung der exakten Streu- 
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Fig.7. Vergleich der Bornschen Streuformel (24) mit der exakten (4): Fermipotential. 
nach Born. 





I. Streuung an Hg; E= 60; ++4 exakt, 
II. a » 2a; B= 100; XXX 
II. ; , Ag; E=3150; O00 , 


intensitat an die Bornsche Formel erfolgt. Man beachte, da die Bornsche 
Streuung bei gréBberen Geschwindigkeiten immer steiler verliuft, da dann 
die abschirmende Wirkung von % nur noch bei kleinsten Winkeln in Er- 
scheinung tritt. 


Anhang. 


1. Zu § 3. Bezehung zwischen Laquerrefunktionen und Besselfunktionen. 





1 te : 
Setzt man V = z(———) in die Gleichung (3) ein, so erhalt man 
r Yo 
d? L ( 2Z 2Z t(t+i1y 
ke Fn ) — a ee 1,1 
[4 =~ ae —|¥, (1, 1) 


Nach Allis und Morse 1]aBt sich (1,1) zweckmaBig transformieren in 





ttt MED yy ws 


d 0? Qo 4 or 
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mit 
Z D5 
0 —<—<—— ; e = 2r J C4 on (1, 3) 
)-*-x o 
ro 
Die Lésung y, lautet dann 
] —o 3 2t- T 0/2 tr 
"7, ~~ ¢ oP i L,, : >| (@) wri tt ee L;, ae (?), | 
petttg  ».2ti—2 i-+1—e(+2—0), | (1, 4) 
4 ov — t o- O= —+— cee 
— 1! (27+ 2)* 21(272+-2)(214+ 3) * ' 


Wahlen wir bei gegebenem Atom (Z, ry) die Energie = 2 Z/rg, so verschwindet 
in (1. 1) das konstante Glied. und man kann (1. 4+) sehr vereinfachen, wie man 


mit Hilfe von (1,3) sieht: Ks wird 6> cc, o> (0), 06 2 Zr; daher kommt 
(wenn wir die zweite Form von yw, wihlen) 
2Z7 : (2 Zr)* 


yer ti(i—- 


1!(27+ 2) 217+ 2) @14 3) 





i + 1 (2 ] — 1)! } 
: (—) 
2 Ze {tie yi(2l+1+ 7)! 
(27+.1)! _ 
uot 4. 1 ‘Vr Jy7., V8 Zr). 
(2 Z) . 
Fiir diesen speziellen Fall erhailt man also statt einer Laguerrefunktion eine 


Besselfunktion, so dai man bei der numerischen Auswertung vorhandene 
Tabellen (z. B. Jahnke-Emde) benutzen kann. 


2. Zu $5. Asymptotische Formel fiir 0, im Fermofeld. 


In Gleichung (14) setzen wir (11) ein und erhalten 








oo 
’ Ye (ry “) dr 
a. = Bh Seen 
} r| E — £2}, 
Ro 
oder mit 
} Ro / 
I 'y — <& neem 
u u“ u| BE 
i 2 
Z { gla)da 
0, — — f = (2, 1) 
VE) \a? — a 
Xo 


Nun benutzen wir Sommerfelds Darstellung von ¢ 


r x \O}—3/o S 
9» = ES —f<—ge } mit 6 — 0,772 (2,2 
12 '3/ 


und ersetzen in (2, 1) iiberall 2 durch gm mittels der Umkehrung von (2, 2) 


= 1 1g —O)}3 . 1}! 0 12° 3g lis l ~<¢ 0 3}t/9, (2, 3) 
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So erhalten wir 
) 1 ze 
r { 0 >] 1 0 1 
) Z %* | ll—-#")} os 
*) > 8 . ag: Fo PF (rg) 
i f(y) 
0 
fo (9 4 
, 1 » (<2, 4) 
~ Z Fo 1 o/3)1/o —1 dp ; 
Nw — 3 —Te 2 ——— 
| }) . \/ (y) 
) : 0 
mit m : " 
. - 4 O/3)2/0 - ( 216 
f(y) = Po*\l—¢y | —_- > Ll — po 
: Zuletzt haben wir den Zihler mit seinem Werte an der Stelle gm, vor das Integral 
gezogen, da wegen des Verschwindens des Nenners die Umgebung von @, offenbar 


den groBten Beitrag zum Integral liefert. Um das noch iibrigbleibende Integral 
auszuwerten, schreiben wir den Nenner in der Form 


{(y) e(go—y) {1 
¢ = ad i (Fo) 


Glieder héherer Ordnung} | 


(s) & 
/312/0 —1 : (=, 0) 
L | 

) J b] 


2 -1), 
3 Po 


wobei wir die Glieder héherer Ordnung in unserer Niherung streichen; (2. 5) in 
(2, 4) eingesetzt ergibt Gleichung (15), niimlich 

















Z gy ) O3)10-— 3 H 0/31—1/0+-1]5 Bla 
in ao 1—g¢o a . 2 V5 0 1 —v ’ a 
a (2,6) 
| 22 J 0 
PVE Vig 





3. Zu §5. Berechnung der Streufunktion F (OQ). 











Bei Benutzung der numerischen Werte der 6, zeigt sich, daB die Reihe 
fiir die Streuamplitude sehr schlecht konvergiert; daB sie itiberhaupt kon- 
vergiert, entnimmt man sofort aus (16). Aber anfangs nehmen die Glieder 
so langsam ab, dab es nicht méglich ist, die Reihe abzubrechen, ohne den 
Rest in Rechnung zu ziehen. Dazu schreiben wir zuniichst unter Benutzung 
der asymptotischen Darstellung der Kugelfunktionen ') 

Ak ual £ ot * 
P, (cos 0) . cos | A9 — — a isk (3.1 
l Aa sin®@ | 1) pal: ) 
die ,.letzten‘* Glieder von F' (9) in der Form 
seid aa 2 f. ot \ P ra 
— S71] ao cos | 40 — —-} [sin 2 0,- i (1 — cos 2 0))) 
VE<= Act sin @ 4, : 
4 lo 
2 ; - 7 (3.2 
=| —-— S) ¢ (4) cos (40 — = | — 
Easing << 4 / 
mit “0 
ea tte. eS : oo.) ae ae ae 
gp (4) )4 [sin 20, i(1 cos 20.,,)|: “™ a ia 








1) Jahnke-Emde, Funktionentafeln, S. 81. 
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Sodann versuchen wir die Summation durch eine Integration zu ersetzen, 
indem wir zwei Funktionen f und g bestimmen, so dab 


1/9 
de (t0— 2) = f =\ . sitacles— Silene 
y (4) cos (40 — — 0 —}+ q(é)s pF — — &, (3,3 
y (2) cos(d9— +) = | [f(8)cos(@3—+) + g@sin(@s—)|as. (3,3) 
A—l/9 


. 


Wenn wir f und g in eine Taylorreihe um & = / entwickeln, wird es in nullter 
Naherung geniigen, bei f nur das erste (konstante) Glied zu nehmen und g zu 
vernachlissigen, in der nichsten Naherung wird man bei f zwei und bei g ein 
Glied beriicksichtigen usf. Fiir unsere Zwecke ist die erste Niherung ausreichend, 
und wir haben nach Zerlegung der sin-Funktionen 


gy (4) cos (40 ——) = == £(@ | cos (§ — 4) @ds- cos (19 — =) 


—|7 (2) {g—4 sin (E—A/)@ dé—g(4) | cos (§ — 4) ods| “ (10—=). 


Hier kann man die vorkommenden Integrale auswerten und erhailt durch Koeffi- 
zientenvergleich 





02 ) 8 keen 6/2 : 
f(4) = 7 (4 in OA g(4) = a (4) (1— —55)° (4, 4) 


Die Berechnung von F (@) geschieht nun in der Weise, da die ersten Glieder 
1 < ly, fiir die (3, 1) noch nicht gilt und die auch besonders groBe Bedeutung 
fiir die Streuung haben, fiir sich summiert werden; der Rest wird dann mit der 
eben erwihnten Integration behandelt. Es wird also 


lo—1 


J ee | [/ (2) cos ($0 — =) + g (3)sin ($6 —)]as. (3, 5) 


Um das Integral einfach auswerten zu kénnen, zerlegen wir es in zwei Teile 


oc L oo 
lo lo L 
und wahlen L so, dab 
a4 
Lo— ry — na, (3, 6) 
n= ganze Zahl, L=/, ist. Dann erreicht nimlich, wie man aus der zweiten 
Zeile von (3, 7) sieht, der Integrand ein Extremum, da f (/) mit 2 langsam 
oo 
verinderlich ist, und der Rest { wird sehr klein. SchlieBlich wahlen wir |, 
L 


gleich derjenigen ganzen Zahl, welche L am niichsten liegt. Nach partieller 
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Integration unter Beriicksichtigung von (3,4) kann man das erste Integral 
darstellen 
L L 


[re cos (soja { 


ity 


~- * yr) ~ as 
¢) Sl e@e-—-— ids 
\9) a ( r 
lo lc 


<6 as |r :) cos (§ e—=)as—ZF(1— 55) fle) sin (1, — —=) (3, 7) 




















~ 92 l+ L\ (—)"sin(L—l,) O 
~~ tg O s a5 (25 ) 0) = 
. ss © /2 , _.. sin(L—I,)0 
Es ro) | oar tg =| f (1p) (—-)" sin(L —]l)OD (—)" f (Uo) i 6) P 


Das zweite Integral, in dem wir ebenfalls f durch g ausdriicken, wird dann durch 
fortgesetzte partielle Integration 








oo 
[feos + qgsin} dé os a dé 
gsin| d& = sdé 
; 9 tg O/2 
L 
22 } , f= o 
: tg O} EF sin + Ecos — —_ |. ‘ 


oder, bei Beriicksichtigung von sin (Le. =) = Q, cos (LO— =] = (—), 


f= f' =---=0 fir §= ce, 





. nti O/f2 1 wo?” 
| (7eos-+ g sim) a3 = (—) 53S sf yO +.) 
L 


o/2 f'(L) 
tz 0/2 OP 


~ ("73 (3, 8) 





Wegen der Kleinheit dieses Restintegrals geniigt es, das erste Glied mitzunehmen. 
Zur Berechnung von F (9) hat man nur (3, 7 und 8) in (3, 5) unter Benutzung 
von (3, 4 und 6) einzusetzen. 


4. Zu §6. Zur Riickwéirtsstreuung. 


Die Differenz 56,— 6;—, kann man bei hohen Energien durch 





dd)_y), oa 
“ar > a 
ersetzen; unter Benutzung von (9) erhalten wir 
and 90 
B ldr yr  oddr 
fy =— (ett (ew 
7 Y l?/r* 





JVE+2V—2/r 
R 


Ro 


Wihrend aber, wie schon in § 2 erwaihnt wurde, 6, fiir den Fall eines reinen 
Coulombfeldes nicht konvergiert, existiert 6; im Coulombfeld; Auswertung 
von (4,1) ergibt Gleichung (26) des Textes. Bei nicht allzu hohen Energien 
(etwa E < 6400 = Z2 bei Hg) muB man aber den Unterschied der 6; im Fermi- 
feld V und im Coulombfeld C beriicksichtigen. Dazu entwickeln wir nach V — C 
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und erhalten, wenn wir jetzt C = Z m,/r setzen — dann muB natiirlich auch 
Zo an die Stelle von Z in (26) treten — 


oo 


”, (VY—8&_,, (= z1{ ae Act. er (4, 2 
le — JVE+2V—PRr° : 


Ko 
Dies Integral mub graphisch ausgewertet werden. Man entnimmt ihm, da 0, 
negativ ist, daB die 6),-Differenzen im Fermifeld absolut gréBer sind als die im 
Coulombfeld; denn im Integrationsintervall ist @ < qo. 


Wir haben noch eine Abschitzung der Restglieder von (25) zu geben, 
nimlich der Summe 
x 
a | P+ ba 4 
Saj,3 a, = U(—)' sin (0, -- 6,_ ,) eb lt UP. (4, 3) 


lo 
Dabel setzen wir 
di—2— 0, = A, 
Lsin (0, -— d;~—1) = y (L— 1) sin (6;~1 — d)- 2) 


mit konstantem y und 4, was bei hohen Energien schon fiir kleine | ziemlich 
gut erfiillt ist. Dann kénnen wir (4, 3) summieren und bekommen, wenn wir 


fiir 2A und 4A die Werte 2, und A, fiir 1 = |, einsetzen: 
°° , ‘4 
Sa a, Lt Yo 608 Sy Tt Yo Sin My (4, 4) 
—! lo 1+ y2+ 2, cos J ail 
lo ‘ 4 


Nun ist aber 2% 1, so da& wir setzen kénnen 


l . sind, ee 


Bei mittleren Energien (EF = 2500) muB man /l, 2} 6 nehmen, mit wachsendem F 
kann es immer kleiner gewiihlt werden. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. A. Sommerfeld, danke 
ich herzlich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, ihm und besonders Herrn 
Dr. H. Bethe fiir wertvolle Ratschlige bei ihrer Durchfiihrung. Die 
Studienstiftung des Deutschen Volkes erméglichte mir das Studium. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, im Marz 1933. 
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Bedingungen fur das Auftreten des Ramsauereffektes'). 
Von Wilhelm Voss in Miinchen. 


Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Mirz 1933.) 


Kin Elektron kleiner Energie kann sich nach der klassischen Mechanik im Felde 
eines Atoms sowohl weit auBerhalb des Atoms bewegen wie in dessen Innern, 
sofern nur sein Drehimpuls geniigend klein ist. Innere und iiuBbere Bahn sind 
durch einen Potentialwall voneinander getrennt. Bei héherer Knergie verschwin- 
det der Wall, ein von auben kommendes Hlektron kann dann tief ins Innere 
des Atoms eindringen. Die Méglichkeit innerer und iuberer Bahnen erweist 
sich nun als ausschlaggebend fiir den Ramsauereffekt (R.E.). Bei kleiner Knergie 
kann ein von auben kommendes Hlektron auch wellenmechanisch nicht ins 
Atominnere eindringen, wird daher vom Atom wenig beeinfluBt und wenig 
gestreut. Bei gréPerer Knergie durchdringt es den Potentialwall und erfihrt 
daher plétzlich eine sehr starke Streuung. Diese Anschauung wird in § 3 quali- 
tativ bewiesen, in $4 an einem einfachen Beispiel erliutert und in § 5 bis 7 
allgemein quantitativ behandelt. Dabei ergibt sich eine wichtige Ergiinzung 
zum Verfahren von Wentzel-Kramers-Brillouin (W.K.B.), welche 
Probleme mit zwei dicht benachbarten Umkehrpunkten einem korrigierten 
W. K. B. zugiinglich macht. In § 8 wird die Abhingigkeit des R. fk. vom perio- 
dischen System diskutiert und gezeigt, warum Alkalien (und allgemein grobe 
Atome) keinen R. E. besitzen. — Zusatz. Es wird gezeigt. wie man aus Beob- 
achtungen der Winkelverteilung langsamer Streuelektronen auf die Streu- 
parameter 6, schlieBen kann (0,-Analyse). Die Methode wird auf Krypton 
angewandt. 


§ 1. Problemstellung. 


Der von Ramsauer?) entdeckte Effekt (R.E.) der Abnahme des 
Wirkungsquerschnitts (W. Q.) von Atomen gegeniiber langsamen Elek- 
tronen von etwa 15 Volt Geschwindigkeit an abwirts ist klassisch nicht 
verstandlich. Der Effekt wurde mit Erfolg von Holtsmark*®) und mehr 
summarisch fiir eine ganze Reihe idealisierter Streuatome von Allis und 
Morse*) nach der Wellenmechanik behandelt. Aus beiden Arbeiten labt 
sich aber kein allgemeiner Einblick in das Zustandekommen des R. E. 
gewinnen®). Man sieht z. B. nicht, ob das Auftreten des R. E. an eine be- 


1) Gekiirzte Miinchener Dissertation. 

2) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 646, 1921. 

3) H. Faxén u. J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1928: J. Holts- 
mark, ebenda 48, 231. 1928; 52. 485, 1929: 55. 487. 1929: 66. 49, 1930. 

4) W. P. Allis u. P.M. Morse, ZS. f. Phys. 70. 567, 1931. 

5) Z. Bs berechnen Allis und Morse die radialen Eigenfunktionen y, 
durch Potenzreihe um r= 0 und miissen schon bei mittelschweren Atomen 


Ps ’ 
etwa bis zur 20. Potenz von r rechnen, um y, und y; am Rande des Atoms 
zu finden. Fiir schwere Atome ergibt sich kaum zu bewaltigende Rechenarbeit. 
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stimmte Form des Atompotentials gebunden ist, oder ob es sich um eine 
allgememe wellenmechanische Erscheinung handelt. Letzteres wird nahe- 
gelegt durch die Erwigung, dali optisch und akustisch die Streuintensitit 
verschwindet, wenn die Wellenlinge gro gegen das Beugungsobjekt wird: 
diese Bedingung ist in der Tat fiir die Wellenlange der Elektronen mit 
wenigen Volt Geschwindigkeit erfillt. Es ist das Ziel dieser Arbeit, zu 
zeigen, dab die vermutete Parallelitét zwischen R. E. und Optik in einem 
gewissen Sinn zu Recht besteht?). 

Unser Ziel ist also nicht Verbesserung der sehr guten numerischen 
Erfolge friiherer Arbeiten iiber diesen Gegenstand, sondern vielmehr, eine 
Vorstellung itiber das Zustandekommen des R.E. zu entwickeln. Dies 
wird erleichtert durch den erheblichen methodischen Fortschritt, der 
dadurch erreicht wurde, dab wir auf Vorschlag von H. Bethe die Wentzel- 
Kramers-Brillouinsche Methode (W. K. B.) zur Berechnung der Eigen- 
funktion des eimfallenden und gestreuten Elektrons benutzen. Das hat 
zwei Vorteile. Erstens ist die Methode sehr handlich. Sie gestattet eine 
ausreichend genaue Integration der Wellengleichung fiir beliebige Potential- 
felder. Im Gegensatz dazu mute man friiher entweder eme mihsame 
numerische Integration der Wellengleichung vornehmen (Holtsmark), 
oder man war auf Atompotentiale angewiesen, die eme analytische Be- 
rechnung der Eigenfunktionen zulieBen (Allis und Morse) und die dann 
meistens eme schlechte Annaherung an das wirkliche Potential darstellten. 
Zweitens kommt dem W. K. B. eine hohe Anschaulichkeit zu, welche ganz 


im Sinne unserer Zielsetzung liegt. 


§ 2. Idealisierende Annahmen. Die Streuformel. 


Wir nehmen an, das Atom (Streuer) habe ein nur vom Kernabstand r 
abhangiges Potentialfeld. Diese Annahme ist fiir Alkalien und Edelgase, 
fiir die besonders viele Messungen vorliegen, exakt, fiir andere Atome 
angenihert erfiillt. Wir beriicksichtigen die Atomelektronen nur summarisch 
dadurch, dafi wir ihre abschirmende Wirkung auf das Coulombfeld des 
Kernes beachten, welche bewirkt, dai das Potential wesentlich starker 
als bei emem lon abfallt. Wir verzichten damit auf die Beriicksichtigung 
des Elektronenaustausches, den wir im Einklang mit Arbeiten von Feen- 


berg*) fir den R. E. im Prinzip nicht als mafgebend ansehen (wenn auch 


!) Die Analogie zur Optik ist durchfiihrbar trotz der von L. Mensing 
(ZS. f. Phys. 45, 603, 1928) betonten Schwierigkeit, dai der Brechungsindex 
fiir Kiektronenwellen bei groBer Wellenlange unendlich wird (vgl. § 3 SchluB). 

2) kK. Feenberg, Phys. Rev. 40, 40, 1932; 42, 17, 1932. 
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anzunehmen ist, dafi er in Feinheiten der Winkelverteilung der Streu- 
elektronen zum Ausdruck kommt). Ferner diirfen wir uns auf elastische 
Streuung beschranken, da die fiir den R. EK. wesentlichen Energien unter- 
halb des Anregungspotentials liegen: Dies betragt z. B. 9,9 Volt bei Kr, 
11,5 Volt bei Ar und liegt also etwa am Ort des Ramsauermaximums, waihrend 
die Minima der W. Q. bei diesen Edelgasen noch unterhalb 1 Volt liegen. 
Schlieblich ist zu bemerken, dab die Polarisation des Atoms durch das 
einfallende Elektron nur durch Abanderung des Potentialfeldes, nicht etwa 
nach der genauen Methode von Feenberg (I. ¢.; dort ,,remainder term‘) 


bericksichtigt werden kann. 


Nach diesen zahlreichen, auch bereits von Holtsmark vorgenommenen 
Vernachlassigungen verbleibt folgendes lésbare mathematische Problem. 
Gegeben ein nur radial abhangiges, starres Potentialfeld V (r), welches 
wegen der Abschirmung fiir ro von hoherer als der ersten Ordnung 
verschwindet; gegeben ein Elektron der Wellenzahl k (ebene Welle). Es 
ist die den Schrédingerschen Bedingungen fiir y geniigende Funktion y'” 


zu suchen, welche den beiden folgenden Bedingungen geniigt: 


1. Ay® + (k2?+2V) y? = 0. (2, 1) 
2. Fir grobe r 
eikr 


yd ~ elke + —— F (ein), (2, 2) 


Dabei ist k? = Energie des einfallenden Elektrons in ,,Rydberg**, 2 V = Atom- 
potential!) in derselben Einheit, Langeneinheit = Wasserstoffradius, positive 
2-Achse = Bewegungsrichtung des einfallenden Elektrons, entsprechend dem 


Ansatz (2,2). Die Greensche Funktion des Problems (2,1) mt V = 0 
(ungestért) ist bekanntlich pik |t—r'| 
pay 


unser y” geniigt daher der Integralgleichung?) 


(1) ( ik 1 \ oaeelad 2V( ny 1) ( , , ’) le’d ‘d s a3) 3) 
y Zyz) = ee? + —_— 7% r WMiry2z)c ayaz, (%, 
titi da}))fr—7p YY cai 


eee 

welche das Erfiilltseim der Randbedingung (2,2) in Evidenz setzt, denn 
Rae ) » — 
fiir grobe r ist pik |t—t' | dtr 7 
= — @ ikr’costr’ 
, nei ’ 
jr—r’] r 


1) Indem wir in (2,1) nicht wie iiblich k?—2V geschrieben haben, ist 
unser V > 0. 
2) Vel. N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 658, 1930. 
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und es hanet der Wert von 
=" | | | e—tkrcostt.2V (r’)- pw (a y’2’)da' dy’ dz’ 


offensichtlich nicht mehr von r und auch nicht vom Azimut um die z-Achse 
ab, ist also eine Funktion F (z/r). 

Da die Lésung der Differentialgleichung (2,1) offenbar in Kugel 
koordinaten separierbar ist, hegt es nahe, zur Berechnung des Faktors 
F (2 r) = F (eos #)') das Integral fiir grobe r nach Kugelfunktionen zu 


entwickeln. Wir setzen demgemab 


ry) = SPP Py (cond) 


und 


ak r’ 





kr’ e—ikr' cost’ — a (— i)! (2° + 1) a Jy 1 . (k r’) Py (cos rr’) 


” 
( 








- k 
= >(— i)" av + Ns 2 le 1.) [Pr (os Py (cos) 
; 


Rt. 


2 = 7——— Pi (cos 8) Py (cos 8’) cosm (p— ey’) I}, 


indem wir von der bekannten Entwicklung der ebenen Welle ausgehen 
und das Additionstheorem der Kugelfunktionen verwenden, um von der 
r-Achse zur z-Achse als Polarachse tiberzugehen. Von hier aus gezahlt 
bezeichnen # und 3 die Breiten, g und q’ die Azimute von r und r’. Wir 


bemerken noch, dab y'” der Gleichung 


" / (1+ 1) 
(1) ® | aT (1) 0, 
yr +(2+2V — = ‘\ yy? = 0 (2, 4) 
\ 4 
geniigt. Andererseits geniigt 
akr 
9 5 ey, , (kr) = yy (r) 
der Gleichung 
yy 2 L(+ 1) (2) ye 
+(k - )v = 0. (2, 5) 
so dab yi”? — yp’, wenn V — 0. 


Entwickeln wir auch noch e'** in (2, 3) nach Kugelfunktionen, so folgt, 


wenn wir im Integral zu Polarkoordinaten tbergehen und sogleich die 


') # ist also der Ablenkungswinkel gegen die Einfallsrichtung. 
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Integrationen nach g’ und # ausfiihren, weiterhin mit kr multiplizieren 


und den Koeffizientenvergleich in (2,3) vornehmen, 





ky? (r) = #141) | my Iti (kr) 
| a kr’ | 
+ elt] YES Tey Ger) BV 0) YP ar 
0 


oo 
"1 1 (2) (p\) 1 pikr(—ual( Mp ¢ ’ (ys ’ 
= V(21+1) pM Fe" (—Y | P(r’) -2V (r’)- yr (r’) dr’. (2,6) 
0 
Nun 1aBt sich das Integral bekanntlich sehr elegant auswerten. Aus 
den Differentialgleichungen fiir y!? und y,?) folgt unmittelbar, wenn 
zunichst von O bis FR integriert wird, als sein Wert 


|. (2) | (1) RFR 
a) GY (2) GY 9 7 
YI — YI , (2, 7) 
dr ar iL 


was an der unteren Grenze verschwindet. Fiir hinreichend grobe r kénnen 


wir asymptotische Formeln benutzen. Es ist 


| (2) 
(2) l +1 d ) , l+1 
y, (Tr) ~ cos (kr —-2 ——- ): ae —ksm(kr—a . 
2 dr | 9, 
Wegen des hochgradigen Verschwindens von V fiir r — © werden sich 
die Lésungen von (2,5) und (2, 4) fiir grobe r nur um emen Amplituden- 
faktor «, und um eine Phasenkonstante!) 6, unterscheiden, so daf 


(1) F 
(1). 1+] , dy soll E +. 3 
y(n) ~ a cos kr—z +61): i ~ —aksin(kr—2 aie 5,) 
dr ; 


~ 








Fir solche R, fiir die diese Formeln gelten, hat (2,7) den nicht mehr von R 


abhingigen Wert ka, sin 6,.. Daher gilt 


7 L | | | (2) 1 (0) R 
| vi) 20 (7) P(r )ar’ = Ved, May | = easing. (2,8) 


0 
Fir grobe r haben wir dann aus (2,6) das Resultat 


1+] i+ 1 
ka,cos(kr —z a oe 61) =v (21+ 1) cos (kr — zx ) 


2 


4 ai (er — 7 =) 


‘+ tka sin 6). 


1) Nach dem W. K. B. ist 6,= 0, wenn V => 0 ist. 
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Dies ist nur dann eine Identitét in r. wenn 


id 
+) el 


a, == (21+ 1)1 I 


Damit ist das Ziel erreicht, das in friiheren Arbeiten (Faxén und Holts- 


mark und Allis und Morse, l.¢.) durch Stetigkeitsbetrachtungen iiber 
y und yw” hergeleitet wurde. Es ist 


F (cos 8) = — S (21+ tei’ (e' —e-*) P, (cos 9) 
- l 
- TE Sl + 1) (e!" — 1) P, (cos 9). 


Diese Formel kann im Sinne der Optik gedeutet werden. Die /-te Partial- 








welle streut nicht, wenn 20, = 2n,7; sie streut maximal, wenn 20, 
= (2n,+ 1). Wir haben also direkt die Interferenzbedingungen der 
Optik vor uns (der Buchstabe n, bezeichnet ganze Zahlen). 2 6, ist in der 
Tat die Phasenverschiebung, welche eme physikalische Bedeutung hat 
(nicht etwa 6, selber), denn auf dem Wege des Elektrons vom Unendlichen 
bis ins Atom wird einmal ein Phasengewinn 6, erzielt, auf dem Weg zuriick 
ins Unendliche ein zwettes Mal. 
Die Streuintensitit unter dem Winkel #? ist durch 


|F (cos 8)? = S 21 +1)! —1) P,(cos #) 2 ~—(2, 9) 
l 


gegeben. Die gesamte Streumenge pro Atom bei einfallender Intensitat 1 
(das ist der Wirkungsquerschnitt des Atoms) folgt durch Integration iiber 


eine grobe Kugel mit dem Atom im Mittelpunkt 
4x — 
W. Q. = 73 >) (21 + 1) sin? 6. (2, 10) 


0, wurde als asymptotische Phasendifferenz (r — o) der l-ten gestérten 





radialen Eigenfunktion gegen die entsprechende ungestérte eingefihrt. 
Die Summationen in (2,9) und (2,10) sind so weit zu erstrecken, bis die 
teihenglieder geniigend klein werden. Die Reihen sind konvergent, denn 
mit |-— 0 strebt 6, hinreichend stark gegen Null. Der physikalische 
Grund hierfiir ist korpuskular gesprochen folgender: Kine Kugelfunktions- 
entwicklung entspricht bekanntlich einer Entwicklung nach wachsenden 
Drehimpulsen des Elektrons (in bezug auf den Atomkern als Drehpunkt), 
daher ist grobes | aquivalent mit groBem StoBparameter. Ein Elektron 
mit hinreichend hohem / kann daher nicht mehr durch das Atom in seiner 


Bewegung gestért werden; gestérte und ungestérte Partialwelle werden 





aes 











y 
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identisch, d. h. es wird 0; = 0, und P, hat dann in (2,9 +10) den Faktor Null. 
Wieviel Partialwellen merklich zur Streuung beitragen, soll im nachsten 


Paragraphen untersucht werden. 


§ 5. Qualitative Theorie des R. E. 


Nach (2,10) ist der W. Q., von dem im folgenden ausschlieBlich die 
Rede sein soll’), durch die Phasendifferenzen 6, gegeben. Uim diese in Ab- 
hingigkeit von der Energie hk? zu studieren, bedienen wir uns zuniichst 
qualitativer Betrachtungen, die wir dann spiter ($5,6) uut Hilfe des 
\V. Kk. B. quantitativ verscharfen. Fur den Fall / = 0, in dem besondere 
Verhaltnisse vorliegen, verweisen wir auf den Anhang. Bei der Diskussion 
der 0, fiir / > 1 haben wir drei verschiedene Energiegebiete zu unterscheiden. 


I. Energie sehr klein (k? = 0). Es liegen prinzipiell verschiedene 





Falle vor, je nachdem ob / grob oder klein ist. Wir betrachten zunachst den 
Fall 

a) | grop. Es sei L(L+ 1)? > 2V_ fir alle r. Solche | gibt es, 
weil JV fiir r > O nur wie 1,r unendlich wird und fiir r > 2% (selbst bei 
Beriicksichtigung emer Polarisationsenergie) mindestens von der vierten 
1D 2 





20 _ == a 
vie) P 
0 








(1) (2) 
D/ 1% 





Fig. 1. p und Yi fiir groBe 7. Die Funktionen unterscheiden sich wenig. 


Ordnung verschwindet. Schreiben wir die Gleichungen (2, 4) und (2, 5) 


in der Form 
9 l l a 1) 
yO"+ BP yf = 0; OP =P +2v—" 2 (3, 1) 
lak a (i +1) 
yy + OP y? =0; &? =h— a =, (3, 2) 


so sind bekanntlich die Nullstellen von ®, fiir den Charakter der Lésung 
von entscheidender Bedeutung. In dem zu untersuchenden Fall grober | 
hat die Funktion ®{? (Fig. 1) nur eine Nullstelle r. Diese liegt fiir nicht 
zu grobe k? wegen des raschen Abfalls von V_ bei 
ao l(L+1) (1 2V 
~~ = 2 — za): 


!) Uber die Winkelverteilung der Streuelektronen vel. den Zusatz. 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83, 39 
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also praktisch an der gleichen Stelle wie die Nullstelle von @: 
(2) yi(l + 1) 





% = i 
Rechts von dieser Stelle sind die Differentialgleichungen fast identisch: 
PD!) =O > 0. 

In dem Bereich ®, > 0 ist nun bekanntlich die Lésung y, oszillatorisch, 
fir DO, < 0 ,,exponentiell. Und zwar gibt es im letzteren Fall, also bei uns 
links von rp, eine Partikularlésung, die nach wachsenden r ,,exponentiell* 
ansteigt und im Punkte r = 0 regulir bleibt, und eine zweite, exponentiell 
abfallende und fir r = 0 singulare (unendlich werdende) Lésung. Nur die 
erste interessiert uns; ihr Verhalten an der Stelle rg wird aber nur auberst 
wenig vom Verlauf der Funktion fiir kleie r beeinflubt, sondern ist (bis 
auf einen willkiirlichen Faktor) im wesentlichen durch den Verlauf von @® 
in der Nahe von rg bestimmt. Dieser ist aber fiir das ungestérte und das 
gestorte Problem mierklich derselbe, so dal die Wronskische Deter- 


minante (2,7) fir A = ry nahezu verschwinden mub. Jenseits ist aber 











{2 
i? 
F 3 A F 
(2) 
| % 





Fig. 2. Dp) und ®” fiir kleine J. py) ist im Gegensatz zu Pp)? zwischen 


r, und ry positiv, doch folgt dann die ,Mulde*: hier sind beide Funktionen negativ. 


wiederum V klein, so daf sich nach (2,8) die Wronskische Determinante 
auch dort nur noch wenig andern kann. Die asymptotische Phasen- 
differenz 0, muf daher nahezu gleich Null sein. 

b) | klein. Es sei nunmehr / kleiner als ein gewisses kritisches |) gewahlt, 
l(l+ 1) 
) 
wird!). Dann hat ®{” die Gestalt der Fig. 2, und es gibt nunmehr fiir das 


derart, daf im Innern des Atoms ein Gebiet auftritt, in dem 2V > 


gestorte™ Problem drei klassische Umkehrpunkte r, rg rg statt des friheren 


25 


elnzigen, der unserem jetzigen r, entspricht. Das Elektron kann (klassisch) 





') Solche | gibt es stets. auBer bei den leichtesten Atomen bis etwa Z = 4. 
Vgl. den unten besprochenen Zusammenhang zwischen /, und der héchsten 
bei gebundenen Elektronen vorkommenden Azimutalquantenzahl 1, [l, = 1 
tritt zum erstenmal bei Z = 5 (Bor) auf]. 








, 
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entweder eine Bahn zwischen r, und rz im Atominnern beschreiben oder sich 
auberhalb des Atonis jenseits rz bewegen. Die Verhiltnisse liegen in diesem 
Fall etwas verwickelter als fiir groBbe 1, doch wird sich zeigen, dab auch 
hier der Verlauf der Wellenfunktion im AuBenraum nicht wesentlich anders 
ist als im Fall a), so dal auch tir kleine / die Streuung klein bleibt. 
Zuniachst wiirde man das nicht erwarten, denn im Atominnern (zwischen 
r, und rg) hat die ,,gestérte“ Welle y™ oszillatorischen Charakter, verlauft 
also dort grundsitzlich anders als die ungestérte Funktion y®. Jedoch 
merkt man von diesem Unterschied am auberen Umkehrpunkt rz nichts 
mehr, wenn nur die Mulde!) zwischen ry und rz geniigend tief oder breit 
ist (letzteres ist fiir kleine k stets der Fall, da mit k — 0 der Punkt rz ins 
Unendliche riickt). Denn in der Mulde wird die Wellenfunktion y™ ein 
ausgesprochen exponentielles Verhalten zeigen, wird also darzustellen 
sein als Linearkombination einer nach rechts exponentiell steigenden 
und einer exponentiell fallenden Partikularlésung. Ist nun der Koeffizient 
der exponentiell steigenden Funktion nicht zufallig sehr annéhernd Null®), 
so wird das Verhalten von y;") in rz praktisch allein durch die ansteigende 
Funktion bestimmt, ebenso wie (vgl. Fall a) das der ungestérten Welle y\”. 
AuBerdem fallt aber auch der aubere Umkehrpunkt rz sehr in die Nahe 


der einzigen Nullstelle von ®. Es wird also 


; (2) (1) 

[vie SPE — yr SV] xo, (3, 8) 
r r=f3 

Rechts von rz gilt wieder derselbe Schlub wie im Fall grober 1, dab namlich 

die eckige Klammer sich wegen der Kleinheit von V nicht mehr wesentlich 

iindern kann. Da diese nun proportional sin 6, ist [vgl. (2,8)], mub die 

Streuung gering sein. 

Wenn wir nun nach 6, selbst fragen, so folgt aus unseren Uberlegungen 
zunachst nur, dab 6, = n,z ist. Im Fall grofer | ist offenbar n, = 0; fiir 
kleine 1 hat man zu bedenken, daf die gestérte Wellenfunktion bereits 
zwischen r, und ry eine gewisse Zahl von Oszillationen ausfiihrt. n, bedeutet 
direkt die Anzahl der Knoten zwischen r,; und rz; eben diese Oszillationen 
machen die Berechnung der Wellenfunktion durch Potenzreihe so schwierig 
(vgl. Anmerkung §. 581). 





1) Da wir das Vorzeichen von V umgekehrt wie iiblich gewihlt haben, 
miissen wir als Potentialmulde bezeichnen, was gewoéhnlich ,,Potentialberg* 
genannt wird. 

2) Wir haben es dann mit einem virtuellen Quantenzustand (G. Beck, 
ZS. f. Phys. 62, 331, 1930) zu tun; diesem kommt eine besonders groBbe Streu- 


amplitude zu. 


39* 
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Wir miissen nun unsere Uberlegungen quantitativ noch etwas ver- 
schirfen, denn nach (2,10) ist die Intensitét der /-ten Partialwelle pro- 
portional sin* 0,/k*, so dab sin 0, stirker als k verschwinden muh, damit 
die Streuung verschwindet. Es lift sich in der Tat zeigen), daB sind, ~ k?!*}; 
daher verschwindet die Intensitat der /-ten Partialwelle wie k*’. Wesent- 
lich dafiir ist, dai rz bei k* — 0 ms Unendliche wandert, so dab die Mulde 
unendlich breit und fiir Elektronen undurchlissig wird (vgl. auch § 4, 
Anmerkung 2, 8, 596). 

Nachdem wir das Verschwinden der Streuung (1 => 1) fiir k? — 0 
nachgewiesen haben, kommen wir zum Hauptproblem, namlich zur Er- 
klirung des raschen Anstiegs des W. Q. beim Ramsauer-Maximum: 


II. Energie gréper (k® ~ 0,5). Wachst k?, so andern die Kurven @, (r) 





ihre Gestalt nicht. Sie werden nur um die nicht von r abhangige Grébe k? 


nach oben verschoben. Man sieht nun unmittelbar, dab im Fall 


a) | grop die 0, etwas wachsen werden (das /-Elektron kommt etwas 
tiefer in das Gebiet mit grobem |), dab dieses Anwachsen aber langsam 
und vollkommen stetig erfolgt. Ein plétzliches starkes Anwachsen des 
Partial-W.Q. l-ter Ordnung ist bei groBem / keinesfalls denkbar. Sie 
tragen daher zum R. E. nicht bei. 


Ganz anders, wenn wir annebmen 


b) | klein. Dureh das Wachsen von k? werden die fiir den Schlub 
0, = n,2 entscheidenden Mulden sowohl flacher als auch schmaler und 
verschwinden schlieBlich ganz. Dann hat ®” nur mehr eine einzige in 
Kernnihe gelegene Nullstelle. Die Lésung yp}? 
rechts von 7, oszillatorisch und fiir die Phasendifferenz 0, kommt jetzt der 


wird im ganzen Bereich 


Phasengewinn von yy im Atominnern entscheidend in Betracht, wdahrend 
er vorher wegen der geringen Durchldssigkeit der Potentialmulde nicht zur 
Geltung kommen konnte. 0, wird nun im allgemeinen keineswegs mehr gleich 
einem Multiplum von 2 sein. 

Man kann sagen, dab die Elektronenwelle die Potentialmulde, welche 
sie bei kleinen Energien am Eindringen in das Atominnere hinderte, durch- 
bricht. Die Energie, bei der dieser Durchbruch erfolgt, ist ungefaihr gleich 
dem Absolutbetrag des Minimums der Funktion 
L(l+ 1) 


r? (3, 4) 


@, =2V— 


1) Dies haben Allis und Morse (l.c. 8. 572) durch Reihenentwicklung 
des I-ten Partial-W. Q. nach Potenzen von x2 ~ k allgemein nachgewiesen. 
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Bei der ,,Durchbruchsenergie™ 
E, = |Min@, | (3, 5) 
fallen die beiden Umkehrpunkte r, und rz gerade zusammen. Der Durch- 
bruch erfolgt, wie man sieht, bei um so héherer Energie Ly, je groéber | ist. 
Man erkennt weiterhin sofort, daB der Anstieg des sind; von nahezu Null 
auf einen Wert der GréBbenordnung 1 in einem kleinen Knergieintervall 
erfolgt (Naheres vgl. § 6). Dies ist ausschlaggebend fiir das Zustandekommen 
eines raschen Anstiegs des W. Q., also des Ramsauer-Maximums. Bei lang- 
samem Wachsen des 0, wiirde namlich der W. Q. /-ter Ordnung, der ja 
~ sin? 6,/k? ist, wegen der Zunahme des Nenners /? nicht notwendig einen 
Anstieg zeigen!). — Das Maximum des W. Q. /-ter Ordnung tritt dann 
auf, wenn |sin 6;| nur noch proportional mit k ansteigt. 
Sehr wichtig fiir einen Gesamtiiberblick ist nun die Frage: Welche | 
geben den Hauptbeitrag zum Ramsauermaximum? Die wesentliche Be- 


L(l + 1) 
dingung ist die, dab O@ =2V— im Innern des Atoms positiv 
z z 0 r2 





ist: Nur dann treten drei klassische Umkehrpunkte ®@/? = 0 auf, nur in 
diesem Fall gibt es also eine Potentialmulde, welche bei niedrigen Energien 
Atominneres und -auberes trennt und durch ihr Verschwinden bei héherer 
Energie ei Ramsauermaximum hervorruft. @, > 0 ist aber nach der 
Theorie des periodischen Systems (besonders in der Fermischen Form) 
im wesentlichen die Bedingung dafiir, dab ein Elektron der Azimutal- 
quantenzahl /im Atom gebunden werden kann. Ist 1, die héchste Azimutal- 
quantenzahl, welche bei den gebundenen Elektronen eines bestimmten 
Atoms auftritt, so werden die Partialwellen | = 1 bis 1 = J, fir den R. E. 
in Frage kommen. Eventuell kann auch noch 1, + 1 mitwirken. Wir haben 
damit diejenige Gruppe von Partialwellen gefunden, welche fiir das Ram- 
sauermaximum verantwortlich ist. Es bleibt uns nun noch zu zeigen, dal 
wir es wirklich mit einem Maximum des W. Q. zu tun haben, d.h. dab 
nach Beendigung des scharfen Anstiegs der kritischen 6, der W. Q. wieder 
abfallt. Wir kommen damit zu Fall 


Lil. Energie grof. Dort fallen die W. Q. nullter bis l,-ter Ordnung 





wegen der Zunahme des Nenners k* rasch ab, da dieser keine entsprechende 
Zunahme der sind, mehr gegeniibersteht. 


Allmahlich tragt zwar auch | = 1, + 1, dann auch 1, + 2 usf. merklich 


bei, doch wachsen die zugehérigen 6,(k?2) wegen des das Atompotential 
ro) D L\ > 


1) AuBerdem muf der Anstieg der Streuwellen /= 1 den zu erwartenden 
Abfall der nullten iiberkompensieren (vgl. Anhang I). 
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weitgehend kompensierenden groben Drehimpulsgliedes in unserem Energie- 
bereich nur langsam. 

Nochmals werde auf den Anhang I verwiesen, wonach die Partialwelle 
1 = 0 beziiglich ihres Beitrages zum W. Q. eine Sonderstellung einnimmt. 
Diese Streukurve zeigt im allgemeinen ein Maximum bei k? = 0 und nach 
créberen Energien hin einen monotonen Abfall. Bei noch gréberer Energie 
kann ein Wiederanstieg erfolgen, doch ist ihr Beitrag dann wegen des 
klemen Gewichtes (2/ + 1=1) gegeniiber den hédheren Streuwellen von 
untergeordneter Bedeutung fiir den Gesamt-W.Q. Anders die Wellen 
mit |= 1: Ihre Streuung verschwindet fiir k? = 0 und steigt bei nicht zu 
grobem Wert von | (JSS 1, +1) rasch an; wie rasch, hangt von | und dem 
Potentialverlaut im einzelnen ab. Erfolgt der Anstieg erst relativ spat, so gibt 
es eine Energie, bei der alle Partialwellen eine geringe Streuung abgeben 


(Ramsauer-Minimum). Das ist der Fall bei Edelgasen (naheres hierzu in § 7). 


Die Analogie des Problems mit dem bekannten Mieschen Beugungsproblem 
der Optik!) ist in die Augen springend und schon in fritheren Arbeiten iiber 
den R. E. betont worden. Wir bemerken aber hier, daB das Elektronenstreu- 
problem in einem gewissen Sinne allgemeiner ist. In der Optik strebt die durch 
ein Beugungsobjekt der GroéBe a zu erzeugende Phasendifferenz 2 6, gegen Null, 
wenn die Wellenlinge unendlich groB gegen a wird. Bei der Beugung von Elek- 
tronenwellen gilt nicht allgemein 6,— 0, sondern nur mehr 6,—~> 7,2. Der 
Grund dafiir liegt in dem abnorm grofen Brechungsindex von Atomen fiir 
Blektronenwellen, wihrend dieser Index in der Optik nie eine damit vergleich- 
bare Grébe erreicht. In diesem Gegensatz zur Optik liegt es begriindet. daB 
das ihr entnommene (//a)~4-Gesetz nicht auf Elektronenwellen anwendbar ist. 
Hier ist nicht definiert, welches A einzusetzen ist. Die gestérte Wellenfunktion 
eines langsam einfallenden Elektrons zeigt namlich im Atom ein kleines A, 
hingegen fiir groBe r ein groBes A= Zungestort- In der Optik besteht diese 
Vieldeutigkeit nicht, indem Agestirt ™ Aungestért- Der Fall des virtuellen 
Zustands (S. 589) lehrt iiberdies, dab die Streuung trotz Aungestort > a auBer- 
ordentlich gro8 sein kann. Daf sie es aber im allgemeinen nicht ist, liegt daran, 
da bei breiter Mulde (r,— °c mit k? > 0) yy? nach unseren Uberlegungen 
im Atombereich im allgemeinen exponentiel! verschwindet. Nur relativ wenige 
Elektronen einer Quantenzah] 11 dringen bei hinreichend kleinem k? ins 
Atominnere; daher ist die entsprechende Streuung klein. Kann man von diesen 
tief eingedrungenen Elektronen kleiner Wellenlange absehen, so besteht Paral- 
lelitit mit der Optik. Aungesturt > @ ist zwar notwendige aber nicht hinreichende 
Bedingung fiir das Auftreten des R. E.?). 


') G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 

2) Hiernach ist klar, da®B der analoge, ebenfalls von Ramsauer mit 
R. Kollath und D. Lilienthal (Ann. d. Phys. 8, 709, 1931) beobachtete Effekt 
bei der Streuung von Protonen auf ganz anderen Tatsachen fuBen mu, so sehr 
sich die Analogie zum Elektroneneffekt zunichst aufdriingt. In der Tat konnte 
sehr bald F. Goldmann (Ann. d. Phys. 10, 460, 1931) zeigen, daB es sich dabei 
um einen Umladungseffekt handelt. 
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§4. Ein Beispiel. Kastenformige Mulde. 


Verfolgen wir die obige Theorie an emem besonders einfachen Beispiel! 
Wir wollen, um alles recht durchsichtig zu machen, den R. E. an nur einer 
Partialwelle mit mittlerem / nachweisen und auberdem nicht das eigentlich 
richtige ®? baw. OY? in die Ditferentialgleichuny einsetzen, sondern die ® 


durch Funktionen ersetzen, deren Verlauf gestrichelt in Fig. 3 und 4 wieder- 




















Fig. 4. Das Ersatzpotential fiir p). 


gegeben ist. OB!) und ® werden durch Funktionen mit zwei Stufen approxi- 
miert. Abszissen der Sprungstellen seien r, und rz. (Unsere Numerierung 
der Nullstellen entspricht der Tatsache, dab im wirklichen gestérten Problem 
noch ganz in Kernnihe ein Umkehrpunkt r, gelegen ist.) Rechts von rz 
haben ® und ®® (wir lassen jetzt den festen unteren Index fort) den 
Wert k?; fir rp< r< rz ist BY = O® = }?—bd. Fir r > ry haben wir 
damit V = 0 gesetzt. Die Konstante —b soll in diesem Bereich das 
Glied —1 (1 + 1)/r? ersetzen. Links von rg geben wir keine exakte Defi- 
nition der Potentiale, sondern nehmen an, ® werde wegen der nun 
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yr)’ 
> (15) 
(1) sa 


y 


nicht merklich von k* abhangig ist (k* durchliuft im Ramsauergebiet ja 


einsetzenden Wirkung des Atompotentials V so grob, dali A 


nur emen kleinen Bereich, von etwa 0 bis 1). 4 ist auch beim wirklichen 
Problem im wesentlichen durch die Kernladungszahl Z bestimmt und 
hingt erst in zweiter Linie von k? ab. Wir lassen 4 als Parameter in unserem 
Problem und kénnen durch Variation von 4A den Effekt sehr bequem fiir 


verschiedene ,,Atome” studieren. 


Fir das ungestérte Problem nehmen wir ®* = — o fiir r< ry an. 
Dann wird fiir alle k? 
y(2) 
Ys y= Se. 
i 


Bei Variation von k? werden die einmal gewihlten Nullstellen sich nicht 
mehr verschieben: im Gegensatz zum eigentlichen Problem ist die Breite 
der Mulde fest gleich rz — rg = a: nur ihre Tiefe ist mit k? variabel. Wir 
setzen 

2 —— - — Ly , cat 12 la A , "saga 

I b y= bzw. y*, y und »’ reell. (4, 1) 


Die Berechnung von 0, (kurz 6) ist in dem so definierten Modell ele- 


mentar und wie folgt durechzufiihren. Betrachten wir zunachst den 





Fall «). k®—b =—vy?*: Echte Potentialmulde, hinreichend kleine 


Energie. 


Bezeichnen wir die Teilgebiete O< r< rg baw. rg< r< rg baw. 


rg< r< oc mit I, II, ILI, so gilt fiir ,,Problem 1° (Bestimmung von yp") 
yr" 
an der Grenze I ~— II A. In II lautet die allgemeine Lésung 
py? - 
r r 
\ydr —\ydr 
ee ge ree ™ 
qd = 0/0, bestimmt sich aus 
1) ia pares 
¥ ae 0; 05 as | q mx. A 
(r,) Y | =y¥ 7 = A. 
oats 0, + Qs 1+q 
y—A 
aufgelist q =‘ - An der Grenze Il — ILI ergibt sich dann 
y+A 
rs 
—2\yd 
yp Q@:—o,B .1—qB . ed 
——-(r,) = ¥ “_ =y——_ mt B=e *% . 
pi) © 0,+0,B 1+qBb 
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r 
5) In III ist (von einem Amplitudenfaktor abgesehen) cos (| kdr— e,) all- 
; rs 
‘a vemeine Lésung, €, eine willkiiliche Phasenkonstante. Diese mul so be- 
« ; - -— 
stimmt werden, dab die Stetigkeitsbedingungen erfiillt sind. Das liefert 
n : z ro) z 
d _ yi—qb (4, 2a 
ge = (4, 2a) 
n h | a gb 
ir Fir ,,Problem 2° (Bestimmung von y”) ist (vel. oben) A = @ zu 
< Y < 
setzen, also wird q = — 1. Damit ergibt sich an der Grenze Il -> III, 
f 
rT 
” wenn wir in IIT wy = cos ({ kdr — é€g) setzen, bei Benutzung von (4, 2a), 
rs 
. | i] 
Y | = B ; . 
tce. = ‘ (4, 2b 
€,;— €g ist die gesuchte Phasendifferenz. 
it ~ 
o Fall B). k® —b = +": Keine echte Potentialmulde, gréBere Energie. 
ir Nun ist die Losung rechts von rz bestandig oszillatorisch. In II ist 
z 2 oD 
4 
) \ wy) (r) = cos (| vw dr — y). 
rs 
also ’ , 
’ yr fs 
(1) = —y'tg((y'dr—¢). 
qa) \: , wa we ; 
y r 
e Dies soll in rg gleich A sein: 
’ A 
A=—ytg(—g): tgg = =: 
: Y 
| Ferner gilt in 7, yi) 
)\ ’ , , , 
aw ("s) = — y tg (y’a— 9). 
Y 
. 
ies . . . ° 
© Andererseits soll in HI yw” = cos (j kdr — e,) sein, d. h. 
Pr 
(1)’ 
¥ (r,) = ktge,. 
py = a . 
Gleichsetzung gibt yf 
tge, = — r tg (y’a — @). (4, 8a) 
Das Problem 2 geht wieder aus diesem hervor. Diesmal ergibt die 
‘ . . . . TU * ° 
Grenzbedingung in rz, wegen A = ©, einfach g = —- Lésung in II 
— 9 
: 7 ' = , 
ist demnach cos {| vdr — ) Damit schlieben wir aus (4, 3a) 
ry 2 
ed *). ¢ 
Ca - ~~ ss ya — =): (4, 3b) 
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0 = &)— & Ist wieder die gesuchte Phasendifferenz. Wir entnehmen so- 


fort die Grenzfialle ; 
A—- co kleiner W. Q. 


A 0 grober W. Q. 
Nach den Formeln (4,8a) und (4,3b) sind die Kurven der Fig. 5 
berechnet. Sie entsprechen den Parametern b = 1 und a = 5!). y und y’ 
sin*6 


Re 
A 





———__ 














Fig. 5. Der Ramsauereffekt am groben Modell. 


berechnen sich aus (4,1). Die Fig. 5 entspricht ganz unseren Erwartungen: 
Bei 4 = +1 sehen wir ein deutliches Ramsauermaximum. Noch aus- 


gesprochener ist dies bei d = 0. Hier wird 6 > —, so dab die Grenz- 


kurve 1,k* beriihrt wird. Die sekundiren Maxima sind eine Folge des 
speziellen Modells*). Bei A = © ist der W. Q. bestandig Null. 





') Bei b= 1 und a = 1 zeigt sich, da8 im allgemeinen kein R. E. eintritt. 
1/k*? wird dann nach kleinen Energien hin rascher grof als sin? 6 klein. Die 
Mulde ist hier zu wenig ausgesprochen. 

*) Weiter ist zu bemerken, daB die Zacke in Null mit Recht eingetragen 
wurde. Sie ist ebenfalls eine Spezialitat unseres Modells, denn mit k? ~ 0 bleibt 
Bendlich. Wenn es auch nur den Wert e~" hat, so ergibt sich doch nicht 6 = 0. 
Das hat ein Unendlichwerden des W. Q. zur Folge. Im eigentlichen Problem 
geht indessen r,— oc, wenn k?~> 0, so daB ebenfalls 6 > 0. 
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§ 9d. Ein zweites Beismel. Parabolische Mulde. 

Nach dem mehr qualitativen Beispiel des vorigen Paragraphen wollen 
wir nun ein zweites Beispiel durchrechnen, welches die quantitative Er- 
fassung des R. E. vorbereitet. Zu diesem Zweck wahlen wir ein idealisiertes 
Potential, welches dem wirklichen wesentlich niherkommt als das Kasten- 
potential des §4: Wir approximieren im gestérten Problem die Potential- 
imulde durch eine Parabel: 

af? 3 (2 a- 7 w= 0 (5 1) 

¥ TCR Te)F , 
Durch eine Substitution « = Jar + £ erhalten wir insgesamt drei Parameter 
apm, welche eine gewisse Approximation von ®® [yg]. (3, 1)] erméglichen. 
? yin 
\2 0” 
in der tiefsten Stelle der Mulde gesetzt. Nach § 3 interessieren uns also u-Werte 
in der Nihe von Null. « < 0 gibt den Fall der echten Potentialmulde, « = 0 
deren Verschwinden. 


Die Parameterbestimmung wird in $6 vorgenommen. Es wird nu = 
oD a) 


Die Integration von (5,1) ist jetzt natirlich nicht mehr elementar 
wie im ersten Beispiel (§ 4). Uns interessiert fiir den R. E. die 
Abhiangigkeit der Phase des yw rechts der Mulde von der Phase links 
derselben, welche ihrerseits durch das Atomfeld bestimmt ist. Wir 
wissen aus der qualitativen Theorie, dab fiir 4 —-— oo keine Abhangigkeit 
besteht, waihrend fiir «~ — + oc eim Phasenzuwachs 0 links denselben 
Phasenzuwachs rechts zur Folge hat. Fir so extreme Werte von mu 
ist alles trivial. Hier wiinschen wir aber genau zu verfolgen, wie rasch 
die Phase rechts sich andert, wenn wir (bei festgehaltener Phase links) 
durch Null gehen lassen. Wir integrieren das Problem (5,1) fiir beliebige 
(insbesondere kleine) ~ asymptotisch fiir grobe | x}. 

Zur Integration von (5, 1) bemerken wir, dab die Funktion 


y=! e~* das Oszillatorproblem 
d 2 n 
d? y 9 ~ © 
—¥ 4 an +1—2) yp =0 (5,2) 
lést!). Durch die Substitution n = —}$—iy und 2 = ia? wird aber 


dieses Problem mit dem unserigen (5,1) identisch. Im Falle emes ganz- 
zahligen nm gewinnen wir nach dem Cauchyschen Satz unmittelbar die 


Integraldarstellung (bis auf den belanglosen Faktor 2 21) 


; at. “rr P 1 ® o— (z+ 8)? F hg : 
p(z) = ele d¢ = e*ls dé (€ = {—2z). (5,8) 





: En+1 


1) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Erginzungsbd. 
S.17 und 19. 


(c — z)n+ 1 
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Als Weg kann dann eine Kurve wn den Nullpunkt oder auch ein Wee von 
— © bis + © vewahlt werden, welcher den Punkt & = 0 oben oder unter 
wmngeht'). Im Falle nicht ganzer n denken wir uns als Verzweigungs- 


schnitt die positive &-Achse gewahlt. Als Integrationsweg nehmen wir 


den Weg von — © bis + oc, der oberhalb des Verzweigungsschnittes 
wy 
irie®™ 
~_— 
&-Lbene 
TT 














| 
! 
-~ aati 
port 
|\z\e 


Fig. 6. Zur Wahl der Integrationswege. = bezeichnet einen Sattelpunkt. 


landet. Diese Losung ist fiir die asymptotische Integration im Falle « —— e 
besonders bequem, da es dann geniigt, den Weg durch einen einzigen Sattel- 
punkt zu ziehen (Fig.6). Die Sattelpunkte bestimmen sich naiherungs- 
Weise aus .. 


—i , : 
a | =|ale4 im Falla) « < 0 


Sry 
! 

| 

| 
2 


—ai , : ¢ 
am |zje* im Fallb) « > 0. 


a) x< 0. In der ¢-Darstellung sieht man, dab die reelle ¢-Achse 
die Linie steilsten Abfalls durch den Sattelpunkt ¢ = 0 ist (stets | z| als 
hinreichend grob vorausgesetzt).  Indem man im Nenner des Integrals 


den Sattelpunktwert ¢ = 0 einsetzt, erhalt man 


as “ ~\—(n + 1) ot Pe ‘} atin 
eos dd ~~ Va (2-09 = farlet ai) 
. > ' 
a ee 

ss Vaigi~ Me g th at Tenet 

= |} U2! 2 @ ° 
Unter Einfithrung der Abkiirzung 

——u a eed 

A=Yae * 8 (5, 4) 


') Da (5,1) nur zwei linear unabhingige Integrale hat, kénnen die tiber 
die drei genannten Wege erstreckten Integrale sich nur um komplexe Faktoren 
unterscheiden, denn Realteil und Imaginiirteil eines Integrals bilden fiir sich 
ein Fundamentalsystem. Weil wir spiiter erst nach Aufnahme eines komplexen 
Faktors zum Realteil iibergehen, ist die Wahl des Weges belanglos. 
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ergibt sich nach (5, 3) 


P x2 A 
7 Tr i(> + wlog iz! +—) 
~ Ala|— ‘ee *? 4 


(5, 5) 


b) « >0. Wir ziehen zuniichst wieder den Weg durch den jetzt im 


Wie < 0) 


5 
_-—see . .< " 
dritten Quadranten gelegenen Sattelpunkt € = |x| e¢* (Fig. 6) und 
haben wie oben 
. 2 f 5 , 1 
Cc ° i ad enw bk i - Lan, a tate 
Lard ~ Vane = paler ay 
5 ‘i 5 eer 
—tu——amit+iulogz 
= |alal-"rze 4 : ‘ 
Mit der Abkiirzung (5,4) folgt dann nach (5, 3) 
2? 1 
—mu + i(> +t u log z —- o 
Vi,2>o0 ~ Ala|—'re ' a) (5, 6) 


Diese Partikularlésung schliebt sich aber noch nicht stetig an die in a) 
berechnete an, denn y, entspricht einem Integrationsweg, der unterhalb 
des Verzweigungsschnittes ins Unendliche verlauft. Wir miissen also, um 
den richtigen Anschlub der Loésungen zu sichern, noch den Beitrag des 
Schleifenweges um den Verzweigungsschnitt im Uhrzeigersinn (Fig. 6) yy, 


berechnen und zu Wy hinzufiigen. 


II. Die Schleife um Null gibt 





*o— (z+ §)? ‘o—22t§ — 2 o< (=) 
Baw a 2° 5 — e-— 2° D-\ndr (*¥ —9-&\ 
Enel do=e | En+1 dé . | Pn+i1 (22) d (¢ 226) 
. ‘ S e > 
C | | 
es 9 (— 2arYe— 7" 


na 1 . f+ ~ ° 
__ (aja dom eee), sak 
= | I'(n +1) 
1 
Aus ['(2) (1 — 2) = -— folet 
u (x) L ( ) ae olg 
‘ . , ‘ Lf 
Pi+inl—tw = |y—tpw? = 


Co) am’ 
also Tete th antes 


Pg— tp) iis 


7m 
= |/ ——__ e 
| Co) mu 


(Definition von a, reell). Somit das Resultat 


9 a 





ola 


ti—iulog2r+ io, 


[~~ V2rCojzp laf 26 *"e _ (3,7) 


Cc 
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Aus (5,3) ergibt sich daher als zweiter Bestandteil von yp 





x n 
a —— u —i(= +ulogaz—o ——) 
Yu,z>0 ~ Alz|— "2 Yet +e-™e 2 @ 2 ae 


Somit ist unser Resultat [vgl. (5, 6)] 


, ( —2u+4(% + wtogx—*) 
(x > 0) Wt Yu ~ Alz|— "2 \e ; : 





~(= + “log 22 — 6 —=) 
+ V1 + e—2%"e 2 e 47). (5, 8) 


t 
Nachdem wir der durch (5,5. 8) dargestellten Lésung noch den komplexen 
t 


‘ ju! 

: ; —2yi-——(log—1)i , a 
Amplitudenfaktor 4-!-e ~‘ (108 beigegeben haben (y beliebig 
reell), gehen wir zum Realteil tiber und haben nach (5, 5): 


9 


z2< 0 yr |z|—"2 cos (= + wlog|2|— ay — © (tog !#! —1) + 2) 





. i . 
= |z\—* 2 COs (: (xz, w) — ay + 7) (5, 9) 


mit der Abkiirzung 
: 72 


| 


ll 


¢ (2, 4) = 2 + plog|x|— (log _ 1); (5, 9a) 








070 








002 








0 G7 02 03 O¥ 05 06 Q7 08 u 


Fig. 7. Abweichung von der Stirlingschen Formel. 


Der Lésung (5, 9) entspricht fiir groBe positive x nach (5, 8) die Funktion 


ad ju} 
= o <1. cee —i(S«, u) + wlog 2—0, ——+ ay + u (log ——1 ) 
z>0 yp =1e\-2{J1+e-27"e u r ( 5 ) 


a 
—i(s«, u) — = —27) 


+ ee ‘4. konj} = 1a 
e [ein . | 1 + e-27 + e— TU ep? nyi| + konj \ (5, 10) 


(5 u) = +m) 
—?tiC@, “)—— f 
tafe 


mit der Abkiirzung 


yp (u) = 4, — fm (log | w | — 1) (5, 11) 
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(graphische Darstellung in Fig.7).. Nach der Stirlingschen Formel ver- 
schwindet @ (m) fiir |u| > @. 

Das Resultat entspricht unseren Erwartungen: Fir «4 — + © strebt 
die eckige Klammer in (5,10) gegen 1. Bei Anderung von y andern sich 
oo (tiefe 





die Phasen in (5,9) und (5,10) um gleiche Betrage. Fir uw — 
Mulde) gilt 
e— 7) ilein \1 + e274 | e—AU ge nyt| _— 2 erie Cos ay 

und diese Formel zeigt in Verbindung mit (5, 10.9) eimesteils, dab die 
Phase rechts nicht von y abhangig ist und dab auBerdem ein exponentieller 
Anstieg des y beim Durchsetzen der Mulde eintritt, wenn nicht gerade 
cos 7y ~ 0 ist (virtueller Zustand). 

Wahrend in diesem Paragraphen ein spezielles Problem gelést wurde, 
ist es das Ziel des folgenden, daraus die Lésung eines allgemeineren Problems 


abzuleiten. 
§6. W.K. B.-Korrektur?). 


Zur quantitativen Behandlung des R. E. sind unsere groben Approxi- 
mationen fiir ®, (§ 4 und 5) noch nicht ausreichend, wir miissen vielmehr 
das wirkliche Potential des jeweiligen Atoms einsetzen. Wie einleitungs- 
weise bemerkt, verwenden wir dann zur Vermeidung numerischer Inte- 
grationen der radialen Wellengleichungen das W. K.B. Das ist aber bei 
kleinem k? nicht ohne Erginzungsbetrachtungen und Korrekturen méglich, 


die wir aus den Betrachtungen des §5 ableiten kénnen. 


Wir verwenden das W.K.B. in dieser Arbeit in der verscharften 
Formulierung von Kramers?). Fir ®@>0O lautet nach Kramers die 


allgemeine Lésung von y” + ®y = 0 naherungsweise 


y(r) = B-'k cos ([\Sdr —a). (6, 1) 


Ist O< O. so sind 
y(r) = @ ag JHelar (6, 2) 


die beiden approximierenden Partikularlésungen. Fir ® = 0 ist keiner 
der Ansatze (6, 1.2) ausreichend, wie schon daran zu sehen, dab der Am- 


!) Wir beabsichtigen, das hier entwickelte korrigierte W. K. B. auf das Hg 
und andere einschlagige Probleme anzuwenden. 


2) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
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plitudenfaktor ®~ + unendlich wird!). In der Nahe einer solchen Stelle 
miissen immer besondere Kunstgriffe angewandt werden. Ist ® dort hin- 
reichend linear, so wird die Gleichung im wesentlichen durch die Begsel- 


funktion vom Index !/, integriert. Kramers findet so als Phasenvorschrift 


. ' of 
im Umkehrpunkt « = —, also 
4 
‘ 
7 f , 1 » 
y \r) = @ cos (| 1@dr—~). (6, 3) 
ro 
Dabei ist rg = Umkehrpunkt und ®@ > 0 fiir rg< r< © vorausgesetzt. 


Nach links sehliebt sich dann die exponentiell fallende Partikularlésung 
stetig an Die Lésung (6, 3) gilt aber nur, wenn @ in der Nahe des Punktes 
® = 0 gut durch eine lineare Funktion approximiert wird. Das ist all- 
gemein bei physikalischen Problemen der Fall, wenn nur ein Umkehr- 
punkt vorhanden ist. Bei mehreren Umkehrpunkten ® = 0, wie sie in 
unserem Falle der wichtigen / vorliegen, mub der Abstand der Umkehr- 
punkte grob sein, damit das W.K. B. durch Funktionen der Gestalt (6, 2. 3) 
eine ausreichende Approximation ergibt. 

In unserem Problem wird daher, besonders wenn die Mulde zwischen 
rg und rz schmal und flach ist, eine Neubestimmung der Phase « der Eigen- 
funktion (6, 1) notwendig. Zur Durchfiihrung dieser Bestimmung betrachten 
wir, ahnlich wie Kramers, anstatt der Differentialgleichung 


d? y 
Se — 
dr? P ? 


ein Vergleichsproblem 


d? yw 
+ + D, Y = 0. 


d x 


Als ®, wihlen wir die Funktion 2 4 + 2?. Dieses Vergleichsproblem wurde 
in $5 gelist. Wir substituieren z = Var +6 und haben zu verlangen, 
dal im Muldengebiet 


aQ@M,(r)=af2u+ (lar+ p)?]=+@. (6, 4) 


') hk. Madelung, ZS. f. Phys. 67, 516, 1931, gibt als Kriterium fiir Ver- 
wendbarkeit des W. K.B. @-*%4 (@—*4)’<1 an. Diese Bedingung gestattet 
die untere Grenze der Energie zu bestimmen, bis zu der noch keine wesentlichen 
Korrekturen notwendig sind. Die Minimalenergie hingt nach dieser Bedingung 
von der Kriimmung von @ in der Mulde ab. Das Kriterium ist um so weniger 
erfiillt, je variabler ® und je kleiner | ®| ist. Daher versagt im Bereich des 
R. E. das einfache W. K. B., welches bei gréBeren Geschwindigkeiten in der 
vorhergehenden Arbeit von W. Henneberg mit Erfolg verwendet wurde. 
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Ist rg die Stelle, wo @ = @y.,, so verlangen wir dort, dai (6,4) bis auf 
Glieder von hoherer als der zweiten Ordnung erfillt ist. Das gibt 
(1) 2a u = ® (r,) = Pin, 

pb” (r,) oD” 


b 
7 
2 





(2) a? 

Aus (1) und (2) folgt fir « die Beziehung 
Prin 

u aia j2 Dp” 


Aus dem vorgelegten ® ist durch (6,5) der einzige Parameter in (5, 1) 


(6, 5) 


defimert. j hat das Vorzeichen von @,,,. . 


Die Zuordnung (6, 5) ist bequem, da ®” nicht von k? abhingt, also u linear 
in k? wird. Sind die Nullstellen r, und r, von ® (vgl. § 3) weit getrennt (k? = 0), 
so ist es angebrachter, « ®, so zu wihlen, daf es ebenfalls dort verschwindet und 
Te 13\ __ 
a P, | 2? | = #);;, Zu setzen. 


— 


Wir integrieren (5,1) nach W. K. B., um diese Lésung durch Vergleich 
mit der in § 5 gefundenen strengen Lésung zu berichtigen. Diese W. K. B.- 
Korrektur tibertragen wir dann auch auf Probleme mit nicht streng qua- 
dratischem Potential, indem wir ~ nach (6,5) bestimmen?). 
Fir « > 0 gibt das W. K. B. fiir die Phase 7 (2): 
oo 


a)2<0 x(a) =ay—1)4+([Veu+Fdé (6, 6) 


9 








T Ps ° ° ° ~ 
mit wy = 7 (0) +—, wo 2/4 in Ubereinstimmung mit dem Fall «<< 0 


hinzugefiigt ist (Kramers — 2/4 — Vorschrift). Fir | z| >> 1 ist damit 
(zur Abkiirzung ¢ (2, u) vgl. (5, 9a)] 








|  , terre He | 
via) ~ aly +—j7'+2 + u log ————— P 
' a) +3 eva al a 
~ aly — 7) —E (a, p); 
d. h. , - 1 
yr | x| ~2C081¢ (2, 1) omen U (y z)]. (6, 7) 
b) x>0 ae 
—S-ss— x(t)r~maty—Zt+c (2m), 
1. h. ae | 
d.h y ~ |z|~"2cos[C (4, w) + a (y —4)] (6, 8) 


1) Nach dem Kriterium von Madelung (5S. 602, Anm.) entsteht die 
wesentliche W. K. B.-Korrektur im Muldenbereich. Es ist daher kein Mangel, 
wenn die Approximation (6, 4) fiir groBe | x (wesentlich positives ®) schlecht 
wird — die Korrektur wird sich iibertragen lassen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 40 
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Durch Vergleich mit (5,9) und (5,10) sehen wir, dali die Lésungen fiir 
x< (0 iibereinstimmen, dab aber fir z > 0 das W. Kk. B. den Faktor |{ | 
in (5,10) nicht mit ergeben hat. Wir setzen 





let 4 (uw) | 5 eg 2au e-7u e- eys) — B (u) ef: B und € reell (6,9) 


und miissen ¢ als Phasenkorrektur des W. Kk. B. ansprechen. Die nach der 
strengen Lésung verbesserten W. K. B.-Resultate sind dann — immer 
noch fiir das idealisierte Potential (5,1) — 

an 


Yr<0 == 12 1 2 COs (-- C (2, ft) = = uy = 3) (6, 10) 


>/ i 8 ‘ , 7 
Y,>+o = B(u)|z\— 2 cos(¢ (4, w) + ay nt aS (6, 11) 
Wie schon bemerkt, ist (6,10) mit (5,9) und jetzt auch (6,11) mit (5, 16) 
identisch. Fir den R.E. kommt es auf die Amphtude B(«) nicht an 
— wohl aber auf die Phase des cos in (6,11). 
Um die Formel (6,10-11) auf beliebige Potentiale ®@ mit Mulden 
zu iibertragen und ihr die endgiiltige Gestalt zu geben, miissen wir noch 
drei Schritte ausfiihren: 


1. Die Funktion 


Sry 


¢(4.9) = ( j2u 4 eq 
5 


[vgl. (6,6.8) und Definition von 7 (az) als Phase] wird im allgemeineren 
Problem durch 


| }D(r') dr’ 





ro 
mit D (ry) = Min @® zu ersetzen sein, wihrend (nach Kramers) 
ro 
ay = | V@(r)dr’ 
ry 


. > 1 . 74 | fam 3 
sein mub. | 2) 2 entspricht offenbar |@|~ +. 


2. Wir haben die W. kK. B.-Formeln (6,7) und (6,8) nur fir « > 0 
aufgestellt. Sie iibertragen sich aber ebenso auf «~< 0. Die Korrektur 
e(u,y) kOnnen wir wieder (6, 9) entnehmen, wenn wir, wie es das W. K. B. 


vorschreibt, das Phasenintegral nur iiber Gebiete @ > 0 erstrecken!). 


') Aus dem entsprechenden Integral iiber ® < 0 berechnet sich angenihert 
der Amplitudenfaktor B (1). 














ir 


a 


n 
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Diese Verallgemeinerungen einfiihrend, haben wir 
r 
0 y~-, = B(u)®-'scos( | V(r) dr’ + 2y—* 6, 12 
<9 Yor, = Bu) cos| |V@(r') dr’ +ay—7—e), (6,12) 


r3 





\ 


u>O0 Yorn = Blu) ® "+ c0s (| \D(r’) i +ay — 20) 

















— Bi) @ “seos(| 1 (r) dr’ — 4 —e), (6, 18) 
indem 7 
( \@(r') dr’ im Fall w <0, 
ay = = (6, 14) 
| VO(r')dr’ im Fall w>0, 
ia 
11, To. %3 Wie in Fig.2;® (ro) = Min ®. y wird wie | und } mit dem Plani- 
r2<.7°< 73 rs ro 


meter bestimmt. 
Jetzt bleibt noch 


3. €(u,y) aus der Definitionsgleichung (6,9) zu berechnen. 
B (u) eft — @- 7 ef f (4) (V1 af. e2 mu + e(2 7 7 it), 
wo g(mu) in (5,11) definiert ist. 


uw >O. Wir setzen zur Abkiirzung 





& =e—g(y), ay =ay—t (6, 15) 


und haben sin zy" . 

ge = ——————— , (6, 16) 
| _- e2 Tu +. cos 277 

(5,11; 6, 15.16) geben ¢ als Funktion von y [Definition in (6, 14)] und 

ju (> 0) [Definition in (6,5)]. Es ist zweckmabig 


oD 


& = ay’ —e' (6, 17) 





einzufiihren, welche GréBe in Fig. 8 als Funktion von ay’ dargestellt ist, 
und zwar in y-Intervallen 0,1. 
Ebenso findet sich das Resultat fiir «< 0 eingetragen. 


w< 0. Zur Berechnung setzen wir 





6 = 2y 


é, (6, 18) 
40* 
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also 0’ = 6 +4 q(u) nach (6, 19) 



































—do = arg letvi + gi (9m) TY V1 + e2 7H), | 
. ppl tet —! (6, 19) 
tc ds’ = tg2y ————— . 
. ‘ | 1+ e247" 44] 
Man tberzeugt sich leicht von der Symmetrie der Kurven 6, — ,,,., Um 
. ‘ , , st . - e - ’ 
die Gerade 6’ +2” — = (. Die Korrektur e ist den Kurven 6. _ 
é 2 “ = konst 
leicht zu entnehmen. 
90° 90° 
\ 
\ 
\ 
80°} — ’ ' ' + ; t * 80° 
Vz 
\&e 
, 70° 
7p¢ = 4 ° ° . + - + - — ss 
‘Ya 
X 
\ 
‘J 60° 
60° : oe oT —— 'T] 
\ 
\ / 
\ 
7, N 
9 £09} —__f- 50° ~, 
S \ § 
‘S ygo}—__—_—____—_ jpenmenumnesinanjednnviinsiil o-—— . — « Yor? 
. N\ 
y \ 
W 
#00 - aa KS ai 30° 
OY \ 
. \ 
20° SES eee a —o — - —_ semen Ae — — . + 20° 
0 ‘ 
a . 
Ine +-——— - — ——— ———<—-_—— ——— — ———_—_—_—_——_— —_Frx— 70° 
10° * ‘ 
Z v * 
| “— 00 \ 
oe 70° 20° 30° 4o° 50° 60° 70° 80° 90° 
ay’ in Grad 


Fig. 8. Zeigt etwa bei festgehaltener Muldenform (d.h. u = konst; die u-Werte sind den 

Kurven beigefiigt), wie die Phase der Wellenfunktion rechts der Mulde (> 0’) mit derselben 

links (R_ 77‘) variiert. Fiir u >0,5 sind die Kurven nahezu linear, fiir u< — 0,3 ist 0’ meistens 
konstant und springt stellenweise um 7; 0’ (77’) ist eine ungerade Funktion. 


Die Formeln (6, 12.13.14) nebst dem e [vgl. 6, 15.17)] (aus Fig.7 


und 8 abzulesen) stellen unser gewiinschtes Resultat — korrigiertes 
W. hk. B. — dar. In (6,12.13) konnen wir statt my—e nach (6, 18) 


kurz 6 schreiben. Da stets | gm (u) | < 0,15 (in Bogenmah; in GradmaB< 9°), 


konnen wir ferner fiir allgemeine Betrachtungen von gm absehen und haben 
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0’ + 0 (Fehler < 4,5°), wy’ = ay. Endlich ist bei uw < 0 die fiir Streuung 


Tr 

wichtige Grobe 6, (vgl. § 3) nahezu durch unser 6 gegeben, denn [Vo (r’) dr’ 
rs 

ist nahezu mit dem entsprechenden Integral des ungestérten Problems 


‘ ‘ IU : . 
identisch und das — 4 entspricht der Regel von Kramers. 


§ 7. Diskussion des Resultats. Anwendung auf Argon. 
Wir konnen — den Bemerkungen am Ende des vorigen Paragraphen 
zufolge — aus Fig. 8 direkt die gesuchte Phasendifferenz 0, + 0’ entnehmen. 


Sie hangt, wie wir sehen, 








auberordentlich stark von or 
der Grobe u ab, die ein 
Mah diir die Energie 5 
ist: « = 0 entspricht der 
in (3,5) definierten Durch- gL 
bruchsenergie Eo, bei der 
das im Atominnern ge- P 
legene Gebiet positiver 
kinetischer Energie ®, | 
Mt *: ) ‘ . 2 
mit dem auberen Gebiet | 
verschmilzt. 
Wir bemerken, dab 7 
a G” 
z. B. fir « = — 0,4 und 2 
— 0,3 die Phase y, welche 0 





die gestérte Welle im 
gewinnt, adie 


praktisch ohne Ejinflub 


Atominnern 








| 
| 
. — | 
auf unser 6, ist: Die Po- 
: , ~Z}- 
tentialmulde ist dann 
noch ,,breit und tief” 
genug, damit die quali- ~9> 
genug, damit die qui Fig. 9. Die ,Mulden* beim Argon. 
: Ss 
tativen Betrachtungen 3 
“SQ 


des $3, 1b giiltig sind. 
Nur wenn der Phasengewinn y zufillig sehr nahe gleich 2/2 ist (vir- 
tueller Quantenzustand), wird nach Fig. 8 6 und damit die Streuung trotz 
der Potentialmulde betrachtlich. 

Bei w = + 0,3 andererseits ist praktisch jede Wirkung der Mulde 


verschwunden: 6 ist nahezu gleich ay geworden. Unsere Figur lehrt uns 
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obendrein, in welcher Weise sich wahrend des Durehbruchs dureh die 
Mulde — also fir w zwischen — 0,3 und + 0,3 — der Phasengewinn im 
Innern beim Streuparameter 06, bemerkbar macht. Das Energieintervall, 
welehes dem Durehbruch, d.h. dem Anwachsen der Konstante « von, 
sagen wir, — 0,3 bis + 0,8 entspricht, betragt je nach den Verhaltnissen 


etwa }/, Rydberg oder auch wesentlich weniger. 


Als Beispiel betrachten wir Argon. Das Potential des Atoms (nach 


Holtsmark) ist in Fig. 9 dargestellt, ferner sind gestrichelt die Funktionen 


9 

(1) OV posh 
1 — . 
r 


te 


» 


oY) —2V—~ 


~ 
‘ 


= 
t 


eingezeichnet, also die kinetischen Energien eines Elektrons mit dem Dreh- 
nupuls/ = | bzw. 2 und der Gesamtenergie / = 0. Beide Funktionen werden 
positiv nn Innern des Atoms, wahrend dies fiir die entsprechende Funktion 
fir / == 3, OY nicht mehr der Fall sein wiirde. Nur die Partialwellen 
{= 1 und / = 2 kommen also nach unserer Theorie fiir den R. E. in Frage. 
In der Tat zeigen die numerischen Rechnungen von Holtsmark, da der 
W. Q. dritter Ordnung erst bei héheren Energien jenseits des Ramsauer- 


Maximums betrachtlich wird. 


Das Minimum von ®‘? entspricht einer Energie von etwa — 0,7 Ryd- 
berg, die ,,Durchbruchsenergie™ E, ist also fir | = 2 gleich 0,7 Rydberg. 


Im Einklang damit geht der Hauptanstieg des W. Q. —- sowohl experi- 
mentell wie nach den Rechnungen von Holtsmark — zwischen etwa 0,5 


und 1 Rydberg vor sich. Diese Energien entsprechen uw-Werten von etwa 
—- 03 bzw. + 0,3, wieder im Einklang mit unseren Vorstellungen. 


Bei der Partialwelle 1 = 1 liegt ein besonderer Fall vor, insofern als 
dort zufallig der Phasengewinn der gestérten Welle im Atominnern sehr 
angenahert gleich 27 ist. Infolgedessen bleibt der W. Q. erster Ordnung auch 
nach dem Durehbruch der betreffenden Potentialmulde sehr klein. Diese — 
Tatsache macht den 





aus unserer Theorie natiirlich nicht voraussehbare 
R. E. noch ausgepragter. Da der W. Q. nullter Ordnung wegen des kleinen 
Gewichtsfaktors sowieso sehr klein ist, wird der Gesamt-W. Q. praktisch 
durch die Partialwelle | = 2 erzeugt. Diesem Umstand ist es zu verdanken, 


dab unsere obige Diskussion des W. Q. zweiter Ordnung bereits praktisch 


den Verlauf des Gesamt-W. Q. angab. 
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§ 8. Die verschiedenen Partialwellen. Zusammenhang mit 
dem periodischen System. 


Bei unserem Beispiel Argon war zufillig der W. Q. fiir / = 1 nahezu 
Nall. Im allgemeimen mul jedoch das Verhiltnis der verschiedenen Partial- 


wellen zueinander beriicksichtigt werden. 


Zunichst ist klar, dafi die Durchbruchsenergie um so niedriger liegt, 
je niedriger / ist. Sodann ist wesentlich die Breite des Energieintervalls, 
in dem der Durchbruch durch die Potentialmulde erfolgt, welches also 
etwa dem Anstieg der Grébe mu von — 0,8 bis + 0,8 entspricht. Als Mab 
hiertir definieren wir 

_ E(u = +0,3)— E(u = —0,3) . 8 1) 
a E(u = 0) asi 
Es konumt namlich auf die relative Breite des Durcehbruchintervalls 
(relativ zur Durchbruchsenergie) an, weil der Anstieg des sind, den 


Nenner k? itiberkompensieren mub. 


Nun ist nach (6, 5) p) : 
Min E— Eo 9 
a __——— (8, 2) 
\2 0" )2 9" 
wenn man die Definition der Durchbruchsenergie Ey, beachtet. Wenn das 
Minimum von ®am Punkt r = ry erreicht wird, so ist weiterhin gréBenordnungs- 
miabig 
1 ’ 6 . 
3 P ‘ rp ~~ Eo. (8, 3) 
Daraus folgt nnn 
0,6 -\)2 0" 1 
B= - ; = 
Ey \ Eo Ny 


Weiterhin ist sicher E, kleiner, aber von der gleichen GréSenordnung wie 
L(+ 1)/r?. Folglich wird 
1 1 


~ me 


p =—? panememngnee EP (8, 4) 
~ A+) I+ 





= 
2 


Je grober also /, um so steiler erfolgt relativ der Anstieg des W. Q. 


Damit kommen wir zu der Vermutung, dafi im allgemeinen die héchsten | 


rm? 
den ausschlaggebenden Beitrag zum R. 12. geben, fiir die iiberhaupt noch im 
Atominnern ein Gebiet positiver kinetischer Energie existiert — also | = |, 


und eventuell 1; — 1 (oder 1, + 1 und 1,; vgl. § 3, IIb). 


Die Partialwelle erster Ordnung wird im allgemeinen keinen R. E. 
hervorrufen, da 0, relativ zu langsam ansteigt. Sie kann im Gegenteil den 
R. E. sehr stéren, indem sie den W. Q. bei kleinsten Energien stark ver- 
groberts, so dab das Hinzukommen des W. Q. zweiter (und eventuell hoéherer) 


Ordnung im Gesamt-W. Q. nicht zum Ausdruck kommt. 
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Beziiglich des Verhaltens der Partialwelle 1 = 1 besteht nun ein wesent- 
licher Unterschied zwischen Alkalien und Edelgasen. Bei den Alkalien 
reicht das Atompotential } noch sehr weit hinaus, die Funktion 


2 
®») =2V — 5 
a 


wird kaum negativ, sie hat eine duberst flache Potentialmulde. Der W. Q. 
erster Ordnung wird daher schon bei sehr kleinen Energien auberordentlich 
gro} und fallt dann — etwa wie 1/k* — nach hoéheren Energien ab. In 
diesem Abfall verschwindet der Anstieg des Partial-W. Q. 1 = 2: die 
Alkalien zeigen keinen R.E. Dies trifft auch experimentell zu, ebenso 
wie die besondere Grébe des W.Q. bei kleinsten Energien den Beob- 
achtungen entspricht. 

Bei den Edelgasen ist das Atompotential auben sehr klein, demgemab 
hat bereits ®” eine ziemlich tiefe Mulde. Der Anstieg von 6, erfolgt daher 
nicht wesentlich friher als der von 0... Der — im wesentlichen von | = 2 
herriihrende — R.E. wird daher in diesem Fall nicht durch den Abfall 
des W. Q. 1 = 1 gestért und sogar eventuell durch einen Anstieg desselben 
unterstiitzt. De facto beginnt der Anstieg des W. Q. erster Ordnung bei 
den Edelgasen sogar noch etwas spater, als man a priori voraussagen wiirde 
(vgl. die Kurve A, fiir Krypton, Fig. 10 und die Diskussion fiir Argon, § 7). 
Ob das zufallig ist oder auch im Atombau begriindet liegt, laBt sich vorlaufig 
nicht entscheiden. Aber auch ohne diesen besonderen Umstand ergibt sich 
aus unseren Erérterungen, dal Atome mit scharf abfallendem Potential 
im allgemeinen einen R. E. besitzen. 

Das Fehlen des RK. E. bei Helium erklart sich daraus, dai dort fiir 
Elektronen nut /2>1 im Atominnern kein Gebiet positiver kinetischer 
Energie existiert, hingt also mit der geringen Ordnungszahl zusammen. 


Zusatz. 


Zur Analyse der beobachteten Winkelverteilung f (#) der Streuelektronen. 


Die bisherigen Arbeiten iiber den R. E., sind von der folgenden Problem- 
stellung ausgegangen: Gegeben sei das Potentialfeld eines Atoms. Gefragt wird, 
ob die diesem Potential entsprechenden 6, den Gesamtwirkungsquerschnitt, 
wie er experimente]! bestimmt worden ist oder gar die Winkelverteilung der 
Streuelektronen als Funktion der Energie k? des einfallenden Teilchens be- 
friedigend wiedergeben. Da die Berechnung der 6,(V) recht miihsam ist, 
mu es als ziemlich hoffnungslos erscheinen, durch Probieren mit variiertem V 
diejenigen 6, zu finden, die der experimentellen Winkelverteilung wenigstens 
bei kleinen Geschwindigkeiten entsprechen; wegen groBer Geschwindigkeiten 
vgl. die Arbeit von Henneberg. 
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Wir wollen aus diesem Grunde die Problemstellung teilweise umkehren 
und zuniichst folgende Aufgabe lésen. Aus der beobachteten Winkelverteilung 
langsamer elastisch gestreuter EKlektronen bestimmen wir diejenigen 6,, welche 
in (2, 9) eingesetzt, diese Winkelverteilung am besten wiedergeben (,,0,-Analyse**). 
Hiernach ist es umgekehrt eine nach dem W. K. B. (§ 6) praktisch durchfiihrbare 
Aufgabe, den RiickschluB auf das zu den 6, gehérige Potential zu machen 
(vgl. Anmerkung am SchluB des Zusatzes). Dieser Prozef entspricht dem Ver- 
fahren in der Optik, wo man nach der Mieschen Theorie von der Farbe kolloidaler 
Liésungen auf die GréBe der als kugelsymmetrisch angenommenen Beugungs- 
objekte schlieBen kann. 

Der Analyse wurden die ausfiithrlichen Winkelmessungen von Ramsauer 
und Kollath?) zugrunde gelegt. Die Analyse wurde am Krypton durchgefiihrt. 
Im folgenden soll zunichst die verwendete Methode beschrieben werden. 

Bezeichnen wir die beobachtete in atomare Einheiten umgerechnete Inten- 
sitit mit J, und 4k?J mit f, so gilt nach (2. 9) 

f=4PF=|Sel4 yei—1 a. (1) 
Die Summation geht von 1 = 0 bis oo. 

Im Sinne der Methode der kleinsten Quadrate erhalten wir die beste Appro- 

Ximation, wenn wir verlangen 


A 
, - 





+] oo 
\ (f—|Ser+y (e?* 4% — 1) P, ’) da = Min, (2) 
—, l=0 

wo z= cos #, # = Ablenkungswinkel?). In (1, 2) sind die Parameter 6, zu 


variieren. Dies mathematische Problem ]aBt sich nur bei kleiner Zahl von Para- 
metern lésen, also nur, falls die Summation bei etwa / = 4 abbricht. Dies ent- 
spricht aber nach §3 etwa dem Bereich des R. E. 
Wir entwickeln nach im Anhang zu beschreibenden Methoden einerseits 
f in eine Reihe nach Kugelfunktionen 
oo 
f a > B, Py, (3) 
y=>0 
andererseits setzen wir die beim Ausquadrieren der rechten Seite von (1) ent- 
stehenden Produkte von zwei Kugelfunktionen ebenfalls in einfache Kugel. 
funktionen um, wobei sich ergeben mdge: 


8 
3 et > A, (do eae 04) a ° (4) 


v=0 





4 
S214) (ett P, 
0 


Die A, hangen allerdings recht kompliziert von trigonometrischen Funktionen 
der 6, ab. Es ist zweckmiBig, sie ein fiir allemal zu berechnen. 





1) C. Ramsaueru. R. Kollath, Ann. d. Phys. 9. 756, 1931; 12, 529, 1932; 
12, 837, 1932. 

2) Die Integration nach z, wo dz = sin #d#, gibt der Beobachtung unter 
d# das Gewicht sin 3. (1, 2) entspricht daher der Annahme, dab die Beob- 
achtungsgenauigkeit unter dem Winkel #@ proportional ist der zur Elektronen- 
auffangung verfiigbaren Zonenflaiche. welche selbst proportional sin @40= Az 
ist. Nimmt man hingegen keine Abhingigkeit von der ZonengréBe an, so ist 
der Faktor sin # durch 1 zu ersetzen, alle Winkelelemente haben dann gleiches 
Gewicht. Die getroffene Wahl der Belegungsfunktion ist, obschon mathe- 
matisch besonders bequem, fiir das Resultat der Analyse praktisch nicht von 
Bedeutung. 
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Setzen wir (3) und (4) in (2) ein, so kénnen wir den OrthogonalitatsschluB 
anwenden und haben 
8 os 2 
(B. — A,) 


G (d9...5) = SS T'S Simions (5) 


Da wir fiinf GréBen 6 und neun GréBen A (db) haben. so sind die A nicht un- 
abhingig voneinander. Die vier bestehenden Nebenbedingungen bezeichnen die 
Tatsache, dab nicht jede beliebige Funktion achten Grades in cos @ durch einen 
Ausdruck der Form (4) dargestellt werden kann. Bestiinden die Nebenbedin- 
gungen nicht, so wire jedes A, einfach gleich dem betreffenden B,. Da sich 
die Nebenbedingungen nicht explizit aufstellen lieBen, wurden nicht die A, unter 
Beachtung der Nebenbedingungen, sondern direkt die 6, variiert. Um (5) zu 
befriedigen, wurde ein sukzessives Niherungsverfahren angewandt. 


v= 0 


A. Aufstellung einer nullten Naherung 6). Um eine nullte Niherung Oy ge- 
winnen zu kénnen, setzen wir 6? = 0 und bemerken, daf (4) an denjenigen 
Stellen besonders einfach wird. wo eine der Kugelfunktionen verschwindet. 
Wir versuchen daher (1) fiir die Nullstellen der ersten Kugelfunktionen zu 
befriedigen. Es entstehen Gleichungssysteme, die mit numerisch-graphischen 
Methoden lésbar sind. Die so gewonnene Lésung 6)... 62 ist aber noch sehr 
roh, denn statt der gleichmibig alle @ betreffenden Forderung (2) ist (1) nur 
fiir gewisse @ befriedigt worden. Hinzu kommt, dafi das aus (1) abgeleitete 
Gleichungssystem iiberbestimmt ist, so dab nur einigen der Relationen geniigt 
werden kann. 


B. Vorldéufige Verbesserung der 6). Mit den nach A. bestimmten 6). be- 
rechnen wir A, (0°... 06!) und bilden nach (5) G (6°... 62). Wir variieren 
darauf die 6; so, da®B das den stirksten Fehler abgebende A) seinem B, besser 
angeniihert wird. Meist kann man unmittelbar erkennen, welches Or zu varlieren 
zweckmiibig ist. Wenn dies auch keine konsequente mathematische Methode 
zur Lésung von (5) ist, so zeigt es sich doch, da die nullte Naiherung schon 
erheblich verbessert werden kann. Nach solcher Korrektur fiihrt das strenge 
Verfahren C. rascher zum Ziel. 


C. Systematisches Ndherungsverfahren. Aus (5) folgt 


g A, A, 8 B, dA, ; 
res 09, mira, 8=te® (6) 


y=Q r=09O l 


Bei Zufiigung einer Identitat ergibt sich 


g = or g aa ae. 
A,— AP OA, B,— A)? 0A, (7) 
2rx+1 dd >> 2v+1 dd,’ 
v=0 Tv a v= © es 
( . Te 
wo Ay = A, (00... 02), 0°... 02 die nach B. verbesserte nullte Naiherung 
bezeichnen. Es liegt im Sinne unseres Niherungsverfahrens, erstens 
A A? 
durch 


, 
\~J Na 
do, yd, 


zu ersetzen und zweitens zu entwickeln 


$ 40 


_ é‘ a 1 
A, —A? p> (0, — 0°) 50 
4 


i=9 
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Setzen wir noch zur Abkiirzung 


8 B,— A? dA? 


> 2¢+ l dd? = Cy 


¥y=0O 


so liefert (7) das Gleichungssystem 


4 
9 ; 4 pe aa « ) 
> (9, — 92) ea C, Gj = 0...4). (8) 
A= 0 
Hierin ist : 
Ss! Ao DA? 
C4 ae ne es? , 
Al lA ae 0 0 
v=0 ~? 1 dds 0% 


Zur Konvergenz des Verfahrens, welches man natiirlich beliebig oft wieder- 
holen kann, ist zu sagen, daB man es im al!lgemeinen zwei bis dreimal wieder- 
holen mu, da oft genug das Fehler- 
quadrat (5) nach dem ersten Schritt noch 
betrachtlich kleimer wird. 

Das Resultat einer solchen 6,-Analyse 
fiir einige Energien der Beobachtungen von 
Ramsauer und Kollath an Krypton ist — 390} 





| 
| 
| 


in Fig. 10 dargestellt. Die GréBen n,2 
n, ganz), welche dem lim 6, fiir k? = 0 ent- 
sprechen, sind dieser Analyse nicht zu 
entnehmen und kommen physikalisch in | 

der Streuung nicht zum Ausdruck. Die 99°} 









































Analyse ergibt daher nur die GréBen A; = 6, | 
—n,a. Doch ist im Falle von Kr, wie wir 0° 
der qualitativen Theorie und dem _ perio- / 
dischen System entnehmen, sicher n, = 0 ine an 
fiir />3. Die Kurven zeigen, wie jedes 4, 
mit abnehmender Energie gegen Null strebt. 
Ist das Verschwinden hinreichend rasch, so = —@°-————__—+ —< 
bedeutet dies einen Ramsauereffekt fiir die Mr 
betreffende Partialwelle. Ebenfalls im Ein-  —~ggo}———-______ . —  —— 
klang mit der Theorie ist A, noch linger \ 
gro als die anderen A,;. Unverstindlich ail ei. sane he 
ist das kleine relative Maximum von 0s. 
Nach unserer Theorie wire ein monotones 
Verhalten zu erwarten gewesen. Es kommt ~30° t 
in Frage, daB wir es mit einer Stérung 
durch den Austausch oder einer besonders  ~ggo awe 
starken Polarisation zu tun haben. Auch 
das Pendeln von 6, von positiven zu nega- of : abe 
tiven Werten hat schwerlich einen physi- ~” | i 
kalischen Sinn. 

Durch die Bestimmung derjenigen 4), —80°}- t 
welche das Minimum des Fehlerquadrats (5) 
ergeben, haben wir ein Mal fiir die An-  _gge | : 
wendbarkeit der Streuformel (2, 9) auf die Fig. 10. Das Resultat der 


0, - Analyse am Krypton. 


Ramsauerschen Experimente gewonnen. 
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Bei den gerechneten Energien war es méglich, das Fehlerquadrat recht klein 
zu machen. Immerhin scheint das zuliissige Ma von Abweichung schon iiber- 
schritten zu sein. Fig. 11 zeigt die Anniherung der experimentellen Winkel- 
verteilung bei 4,6 Volt (ausgezogen) durch den theoretischen Ausdruck (1) 
bei Verwendung der 4, aus Fig. 10 fiir diese Energie (gestrichelt). Der An- 
schluB der theoretischen Kurve ist im allgemeinen gut, im einzelnen zeigen 
sich deutliche Abweichungen, vor allem bei den Maxima und Minima der 
Streuung. Im Anhang III wird gezeigt, daB fiir Elektronen unterhalb von 
etwa 2 Volt keine befriedigende Approximation mdglich ist. 


' ) | 


¥F “> 





beob. Winkelverteilung bei 4,6 Volt (Ar) 
\ Winkelverteilung nach den Ay der Fig. 10 
\ 














> 20° 4o® 60° 80° 100° 120° 10°  160°0 180° 





Fig. 11. Vergleich der experimentellen Winkelverteilung 
mit der ,besten* theoretischen. 


Wir stellen zusammenfassend fest, daB die Vorstellung einer elastischen 
Streuung an einem kugelsymmetrischen Potentialfeld!) in dem fiir den eigent- 
lichen R. E. entscheidenden Geschwindigkeitsbereich im groBen und ganzen 
richtig ist. Wir moéchten in den Resultaten der 6,-Analyse eine Bestitigung 
unserer Auffassung des R. E. erblicken. 


Anhang I. 


Wir miissen den Beweis fiir die Behauptung nachholen, daB auch im Fall 
l= 0 im allgemeinen 6, > 92. 


') Die A, gestatten eine angeniiherte Berechnung des Atompotentials. Jedes 
6, hangt nach den W. K. B.-Formeln fiir die Phase ($6) mit V zusammen. 
So ergeben sich fiir V Integralgleichungen. Fiihrt man eine approximative Auf- 
lésung durch, so folgt aus A, (= 6,) ein r~*-Gesetz fiir das Potential des Kr 
zwischen r= 4undr= 6. Fiir kleinere r gilt etwa Fermipotential mit Z ~ 36. 
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Wir nehmen k? so klein, daB die Wellenlinge / des ungestérten Elektrons 
gro gegen die ungefihre GréBe des Atomradius ry ist. In dem Bereich, wo das 
starke Atompotential wirksam ist, d.i. zwischen Null und r,, haben wir eine 
kleine Wellenlange; y) hat schon bei mittelschweren Atomen mehrere Knoten 
zwischen 0 und ry, d.h. einem gegen A = 2 2/k kleinen Bereich. Wir scheiden 
drei Fille. 

1. 2 (rg) < 0, d.h. die Tangente an y, in ry trifft die r-Achse in einem 

Yo 
Punkt rechts von ry. Die Wellenfunktion selbst weicht kaum von dieser Tangente 
, a Mos ad Z . . 
ab, da V ~ 0 firr> und k? € 1, so dab | %o |< 1 ist. Daher hat y, einen 
Knoten in einem Punkte ry > ry. Ist yo/yo nicht nahe Null, so ist r, von der 
GréBenordnung ry, also r,; <2 (vgl. Fig. 12). Offenbar gibt aber 22 die 


¥ 


f sin Ke 


| , | 


sin KE 

















: _! ‘asympt, % 
asympt Knotenabstand ° Knoten- 
abstand 
Fig. 12. Fig. 13. 


Phasendifferenz 1, zwischen dem gestérten y, und dem ungestérten sin kr; 


r , , ‘ ‘ 
also Ag = dy) —nga = 22+= kr,. Dann ist der Partialwirkungsquerschnitt 
1 = 0 proportional 9 9 

prop sin? 0, , 


d.h. endlich fiir k > 0. 


my 
9, Yo (r5) > 0. Wir wenden ein ahnliches Konstruktionsprinzip an. 
Yo 
Wir denken uns, die Gleichung py’ +k? y = 0 nach r < ry hin integriert mit den 
Anfangsbedingungen 
. — 1 (yp al , . 
v (ro) = Yo (ro) und y' (%) = yh (P)- 


Wieder stellt man durch Vergleich von wy mit der Tangente in rp fest, dab y 
einen Knoten in einem Punkte r, haben wird (wir lassen jetzt auch negatives r 
LU 
= . - . y 
zu). wo|r,| von der GréBenordnung ry ist. Wenn also nicht gerade Yo (r,5) = 0 
’ 
0 
ist, so wird auch jetzt der W. Q. nullter Ordnung proportional r? (Fig. 13). 
’ ‘ 
3 Yo (To) 
Yo (To) 
Wir haben einen virtuellen Zustand und einen groben W. Q. Doch strebt Ay 
nur in einem singuliren Fall mit k? > 0 nicht gegen Null. 
Wir kénnen aus unseren Betrachtungen noch die wichtige Bemerkung ab- 
leiten, daB der W. Q. nullter Ordnung fast immer fiir k? = 0 ein Maximum 


zeigen wird. Da nimlich dieser W. Q. proportional r? ist, so haben wir das 


= 0. Knoten und Bauch von y und yw, legen benachbart. 
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Verhalten von r, (k) zu untersuchen. Nach den Oszillationssiitzen nimmt r, (k) 
mit wachsendem k ab. Daher wiichst der W. Q. nur dann, wenn r, (0) < 0 
ist. r, < Oist aber um so unwahrscheinlicher, je gréBer ry ist, weil die Tangente 
an yy) im Punkt rp in einem kleinen Winkelraum gelegen sein mu (Fig. 14, 
die schraffierte Fliche). 


1% 








oi - 
Y 


mil, a 


Fig. 14. 





Anhang Il. 


1. Im Zusatz wurde die Kugelfunktionsentwicklung von f (@) als bekannt 
angesehen : 


f = DSB, P, (cos 9) 


v= 9Q 


Zur Bestimmung der B wurden zwei Methoden verwandt. 
a) Methode von Gauf. Zur Berechnung von 
r 1 
pte. me = ae 

S17 2 = | f(x) P,(v)da, (a = cos #) 

—1 
beachten wir, daB f der Theorie nach ($3) vom Grad 8 angenommen werden 
kann. Dann ist B, dargestellt als Integral iiber ein Polynom vom héchstens 
16. Grade. Die Integration von Polynomen bis zum 17. [= (2 » — 1)-ten] Grad 
ist auf die vom Grad 9 (= n) zuriickfiihrbar, und zwar ergbit sich (vgl. Heine, 
Kugelfunktionen 2, 4, 1881 oder Hobson, Theory of Spherical and Ellipsoidal 
Harmonics, S$. 81. Cambridge 1931) 


+] 9 
| P, (2) f(~) dx =} f(a,,) P, (a,)° Ay» (II, 1) 
me m= 1 
Wo a,...a, die Nullstellen des ees Polynoms P, sind und 
a. : Pal < ‘one 
= iP, Ras | 2— 4, 
—1 


Um viele Kurven rasch zu analysieren, empfiehlt es sich zunichst die Produkte 
P, (a,,)* A, zu bilden. f (a,,) ist aus den Beobachtungen zu interpolieren. 
Die leicht zu bildenden Linearkombinationen (1) ergeben sofort die gewiinschten 
Koeffizienten. In der Literatur sind die A,, fiir das Polynom P, nicht angegeben, 
wohl aber die fiir P;. Mit P, als analysierendem Polynom kénnen wir B, bis Bg 
angeniihert berechnen. Die so bestimmten B, bis Bg stimmten sehr gut mit 
den nach b) gewonnenen. 
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b) Zuriickfiihrung auf harmonische Analyse. In Ermangelung eines Kugel- 
funktionsanalysators (d.h. eines Instruments, welches nach einfachem Um- 
fahren der zu analysierenden Funktion direkt die B angibt) kann man etwas 
umstiindlicher auch mit einem harmonischen Analysator zum Ziel kommen. 
Da # nur das Intervall 0 bis a durchlauft, ist f (#) in eine reine cos-Reihe ent- 
wickelbar 

oc 
> — 
f() > a, cosn dt, 
n=0 
Stellt man dann cos n@ durch Kugelfunktionen dar (das hierzu notwendige 
Integral e 
| P, (cos *) cos n F sin Fd I 
0 


findet sich bei Heine, Kugelfunktionen Bd. I. 8. 89), so hat man nach Um- 
ordnung die Kugelfunktionsent wicklung 


oo 
_— 2 
f= > = oe 
v= 0 
Die a, wurden mit einem harmonischen Analysator bestimmt?). Im all- 
gemeinen wurde bis n = 10 analysiert. Héher zu gehen hat keinen Sinn, weil 
durch die Beobachtung nur elf Ordinaten im ganzen Winkelbereich festgelegt 
sind ?), 


Anhang Il. 
Aufstellung einer Identitdt (vgl. S. 614). 


Wir denken uns wie im Zusatz Formel (4) das Intensitatsquadrat 


j 7 2id 1g 
f=|Se@el+ve '—-vyP?P 
9 


ausgefiihrt *), ohne indes die entstehenden Produkte von zwei Kugelfunktionen 
nach einfachen Kugelfunktionen zu entwickeln. Sei # beliebig (O< #@ < a/2) 
und bilden wir f (#) — f (a — #), so fallen offenbar alle Kugelfunktionsprodukte 
heraus, deren Indexsumme gerade ist, d. h. 


D (0) = f (8) —f (a— 8) = ey Py P, + ¢,PyP, + ¢,P,P, + ¢yP2Py. (IL, 1) 


Indem wir diese Formel auf vier verschiedene # anwenden, entsteht ein 
inhomogenes Gleichungssystem (links wird der beobachtete Wert fiir f eingesetzt). 
Die Lésungsdeterminante verschwindet aber, da P,P, als Linearkombination 
von P,P, und P,P, darstellbar ist. Damit das Gleichungssystem eine Liésung 
hat, miissen auch diejenigen Determinanten verschwinden, welche bei Ersetzung 
einer Spalte durch die linke Seite zu bilden sind. Daher ergibt sich eine (und 





1) Fiir die Uberlassung harmonischer Analysatoren (System Henrici- 
Coradi bzw. Mader-Stirzl) bin ich den Herren Prof. Geh.-Rat Faber und 
Gerlach zu grobem Dank verpflichtet. 

2) Allerdings sind die Beobachtungen Mittelwerte der Streuung iiber Winkel- 
intervalle bekannter Breite. 

3) Wir nehmen 6, = 0 an, um einfachere Verhiltnisse zu haben. 
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nur eine) Relation zwischen den Intensititen fiir vier willkiirliche Winkel #; 
(@= 1...4, 0< @;< 2/2) und den zugehérigen 2a— #;. Das Experiment 
zeigt Abweichungen von dieser 
Relation!), welche das Verschwin- 
| den eines gewissen Ausdrucks der 
Form 


d = b,D(8,) + b,D (8) 
+ b,D (8) + b,D (8,) (III, 2) 


verlangt. Die Abweichung von 
Null ist in Fig 15 dargestellt, und 
zwar ist der Wert von (III, 2) dar- 
> gestellt, ausgedriickt in Prozenten 
Volt des Betrages der Summe derjeni- 
gen Glieder von (IIT, 2), welche mit 

d gleiches Vorzeichen haben. Die 
Kurven (fiir Argon und Krypton 

nach den genannten Experimen- 

f/ ten) zeigen fiir kleine und grofe 
Energien erhebliche Abweichun- 

gen an. Wir sehen hieran, dai 
unterhalb von 2 Volt die Streuung 

nicht die unserer Theorie ent- 
sprechende Form hat. Anderer- 

seits ist die Relation in dem Inter- 




















-20'- 
vall, in dem die Analyse vor- 
genommen wurde, befriedigend 
erfiillt. Die Abweichungen bei 
Energien oberhalb 5 Voit lassen 
sich wohl darauf zuriickfiihren, 
— 30+ daB die Identitat 6, nicht be- 


Fig. 15. riicksichtigt. Dies gibt aber bei 

Die Abweichung von der Identitat. kleimer Energie nach § 3 keinen 

Grund ab. wo iiberhaupt die 

hohen Partialwellen fehlen soll- 

ten. Es ist anzunehmen, dab hier der Elektronenaustausch, den wir ver- 
nachlissigten, die Streuung entscheidend beeinfluBt. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. A. Sommerfeld, danke 
ich herzlich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, ihm und besonders Herrn 
Dr. H. Bethe fiir Ratschlige und Diskussionen. SchlieSlich bin ich der 
Studienstiftung za Dank verpflichtet. 


') Die Relation wurde gerade fiir die Ramsauerschen Beobachtungswinkel 
aufgestellt. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG). 


Magnetische Hysteresis 
bei Wechselstrommagnetisierung. 


Von Edel-Agathe Neumann in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1933.) 


Es wird nach dem Vorhandensein eines ,,Nachwirkungseffektes** an Hysteresis- 
schleifen hoher Maximalinduktion (12 bis 16 KilogauB) bei Wechselstrom- 
magnetisierung von 50 Hertz gefragt. Die punktweise aufgenommenen Schleifen 
werden nach rechnerischer Beseitigung des Wirbelstromeinflusses mit den 
ballistisch gemessenen statischen Kurven verglichen. An unlegiertem Hisen 
wird der Etfekt in Gestalt einer Schleifenverbreiterung gefunden. Fine 4%ige 
Kisen-Siliciumlegierung zeigt keinen meBbaren Effekt. 


I. Einleitung. 

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist der Einflub der Feld- 
inderungsgesehwindigkeit auf magnetische Vorgange, insbesondere auf die 
Leistungsverluste durch Hysteresis. 

. Im allgemeinen ist man gewohnt, die Hystereseverluste in ferro- 
| magnetisechen Materialién als unabhingig von der Geschwindigkeit anzu- 
sehen, mit der ein Magnetisierungszyklus durchlaufen wird. Das heibt, 
dab sich die Hystereseverluste V,, bei einer mit der Frequenz f wechselnden 
Magnetisierung in der Form V,, = H-f darstellen lassen, wobei H den 
Energieverlust durch Hysteresis bei quasistatischem Durchlaufen eines 
| Zyklus bedeutet. Bei klemen Induktionsamplituden hat nun Jordan?) 
abweichend hiervon einen Zusatzverlust gefunden, fiir den er die Bezeichnung 
agnetischer Nachwirkungsverlust’ eingefiihrt hat. Nach seiner Ansicht 
ist dies kein blober Name, sondern er erhalt durch eine bis in den Grund- 
mechanismus der Erscheinung gehende Analogie mit der elastischen?) 
und dielektrischen®) Nachwirkung einen physikalischen Sinn. Fiir die vor- 
liegende Untersuchung spielt dieser Grundmechanismus keine Rolle. Hier 
) soll nur versucht werden, bei héheren Magnetisierungen den Einflub der 
Erscheinung auf die Gestalt der Magnetisierungskurve und damit die 


Leistungsverluste zu ermitteln. 


') H. Jordan, Elektr. Nachr.-Techn. 1, 7, 1924. 

2) f. Wiechert, Wied. Ann. §0, 335, 546, 1893. 

3) kK. W. Wagner, Ann. d. Phys. (4) 40, 815, 1913; Hlektrot. 
' ZS. 34, 1279. 1913; Arch. f. Elektrot. 2. 371, 1914. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 41 
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Nimmt man die Schleife bei Wechselstrommagnetisierung auf, so 
liefert der Flichenwert die Gesamtverluste, enthalt also den ,,reinen* 
Hystereseverlust, den Wirbelstrom- und den Nachwirkungsverlust. Halt 
man sich an die bisher ibliche Aufteilung in Hysterese- und Wirbelstrom- 
verlust, so hat man den Verlust, der iibrig bleibt, wenn man bei der Wechsel- 
strommagnetisierungsschleife den Wirbelstromeimflub reechnerisch beseitigt 
hat, als ,, Wechselstromhystereseverlust* zu bezeichnen und von dem ,,Gleich- 
stromhystereseverlust’ zu unterscheiden. In. diesem Sinne kann man von 
einer Frequenzabhingigkeit der Hystereseverluste sprechen. 

Untersuchungen iiber diese Frequenzabhangigkeit sind schon friiher, 
insbesondere von Kaufmann und seinen Schilern, gemacht worden?). 
Dabei ging man von der Annahme aus, dab die Erscheinung um so deutlicher 
hervortreten wiirde, je hOher man die bei der Beobachtung benutzte Frequenz 
wahlte. Insbesondere ist W. Neumann?) bis zu Frequenzen von etwa 
2500 Hertz hinaufgegangen und hat tatsachlich auch bei emer 50°%igen 
Nickel-Eisenlegierung guter magnetischer Weichheit (Koerzitivkraft 
0.8 Oersted) ein merkliches Zuriickbleiben der Magnetisierung hinter den 
statischen Werten beobachten kénnen. Ein von ihm untersuchter ,,schwe- 
discher Bandstahl*, Eisen mit einem geringen Kohlenstoffzusatz, zeigte 
nur einen sehr kleinen Effekt. Die Frequenzabhangigkeit der Hysteresis 
ist also von Material zu Material verschieden. Es hatte sich nun gelegentlich 
cezeigt, dab unlegiertes Eisen eine auberordentlich starke Nachwirkung hat, 
so dafi eine Untersuchung der Erscheinung an derartigem Material wegen 
ihrer Grébe besonders aussichtsreich erschien. Nach den Untersuchungen 
von Hermann?) an diesen Materialien tiber die Frequenzabhangigkeit 
der Anfangspermeabilitat setzt der Einflub der Nachwirkung schon bei 
den kleinsten Frequenzen (etwa 1 Hertz) sehr stark ei, um dann mit 
wachsender Frequenz nur langsam zuzunehmen. Dieser Umstand legte es 
nahe, sich auf kleine Frequenzen zu beschranken. Das bringt zudem in 
experimenteller Hinsicht eine gewisse Erleichterung mit sich. Aus prak- 
tischen Griinden wurde daher 50 Hertz gewahlt. 

Die MeBmethode war die gleiche wie sie W. Neumann*) angewendet 
hat. Es wurde einerseits die statische Magnetisierungskurve ballistisch 


gemessen, andererseits die be: der Frequenz 50 Hertz auftretende Schleifen- 


') W. Kaufmann, ZS. f. Phys. 5, 316, 1921; W. Kaufmannu. E.Pokar, 
Phys. ZS. 26, 597, 1925. 

2) W. Neumann, ZS. f. Phys. 51, 355, 1928. 

3) P.C. Hermann, demnichst ZS. f. Phys.; vgl. auch Vortrag auf der 
Pysikertagung in Bad Elster 1931. 

4) W. Neumann, l. ec. 
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form durch punktfOrmige Aufnahme mittels einer Kontaktvorrichtung 


nach dem Prinzip von Joubert ermittelt. 


II. Ermittlung der statischen Magnetisierungskurve. 

Prinzipiell wire es richtig gewesen, die statischen Kurven mit eimem 
Fluxmeter aufzunehmen, denn es besteht natiirlich bei einer sehr starken 
magnetischen Nachwirkung die Gefahr, dab die Voraussetzung fiir das 
richtige Arbeiten des tiblichen ballistischen Galvanometers (Impuls ab- 
geklungen ehe das Instrument merklich aus der Ruhelage entfernt) nicht 
eingehalten werden kénnte. Durch Verwendung eines ballistischen Galvano- 
meters mit besonderen Zusatzgewichten und dementsprechend hoher 
Kigenschwingungsdauer konnte jedoch ein etwaiger Fehler, der iibrigens, 
seiner Herkunft entsprechend, den gesuchten Effekt keinesfalls vortéuschen, 
sondern nur (scheinbar) verringern konnte, klein gehalten werden. Die 
ballistisch ermittelte Kurve ist also nahezu gleich der statischen Mag- 


netisierungskurve. 


III. Ermittlung der dynamischen Magnetisierungskurve. 
A. Messung. 
Als Beobachtungsmoment diente die Unterbrechung emes Dauer- 
kontaktes (s. Fig. 1), derart, dafi vorher die zu messende Wechselspannung 


liber A, X, an dem Kondensator C, 
x 
lag, nach der Unterbrechung C, tiber rian 4 ~, 


K,K, mit dem Elektrometer 1 ver- | 




















bunden war. Das Klektrometer wurde [| [ 
also nach eimigen Umdrehungen aut y,| [7 
den der Stellung der Burste fF’, ent- S 
sprechenden Momentanwert der Span- W 

. 7 
nung aufgeladen. I 





I. Lie Kontaktvorrichtung. Die al 
7 
lL 


Kontaktvorrichtung war der schwie- 
Pn 





rigste Teil des Aufbaues. Folgende 





Konstruktion erwies sich als zweck- 
mafig: Auf schwerer, stabiler Metall- 








crundplatte sal in kraftigem Lager | | 
die Achse, die eimerseits elastisch — 


mnittels Guminischlauch mit der Achse Fig-1. Schaltung zur punktweisen Aufnahme 
der Hysteresiskurve bei Wechselstrom- 


des die Wechselspannung hefernden magnetisierung. 


4|* 
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Generators verbunden war, andererseits die kollektorartige Kontaktvor- 
richtung trug. Diese hatte einen Durchmesser von 63mm. A, und 
Ky, waren Schleifringe der tblichen Art mit Birsten. A, und Kk, 
bestanden aus Silber, das einen besonders niedrigen Kontaktdruck — be- 
notigt, weil hier nicht wie bei A, und Ay die zuverlissige Kontaktgabe 
durch beliebige Vergréberung der Iontaktflache sichergestellt werden 
konnte. Hier erwies sich ferner die Blattfederform der Birste als unzweck- 
miibig, weil sich bei ihr zu leicht die Lage der Feder andern kann. Es be- 
waihrte sich eine Konstruktion, bei der der Kontaktteil der Biirste durch 
eine starke Schraubenfeder radial gegen den Kollektor gedriickt, und durch 
eine sorgfaltig ausgearbeitete Fiihrung jede Beweglichkeit in anderer als 
radialer Richtung unterbunden wurde. Der Kontaktteil der Biirste bestand 
aus einem Kupfer-Wolframzylinder mit zur /ollektorachse  paralleler 
Achse, der sich wegen der Harte des Materials nicht absechliff. Die Kontakt- 
gabe erfolgte also mit weitgehender Annaherung Jaings eines mathematischen 
Geradenstiickes. Der Halter der Biirste sab an einer verstellbaren Kreis- 
scheibe, deren Peripherie die Teilung trug, an der die genaue Phasenlage 
der Unterbrechung ermittelt wurde. 

2. Das Elektrometer. Das Elektrometer (Edelmannsches Faden- 
elektrometer) wurde lediglich als Vergleichsinstrument benutzt. Das bot 
den groben Vorteil, dafi man auf Konstanz von Empfindlichkeit und Nullage 
verzichten konnte, die sich bei Steigerung der Empfindlichkeit nur schwer 
erreichen libt. Auch eriibrigte sich eine Umrechnung der <Ausschlage 
vermittelst einer Eichkurve. Man kann diese Umrechnung auch umgehen, 
indem man den Schneidenabstand so wahlt, dab die Eichkurve eine Gerade 
wird, doch bildet dies bei angestrebter Hochstempfindlichkeit eine sehr 
schwer zu erfiillende Zusatzbedingung!). Selbstverstandlich mubte sich 
auch bei der von uns gewahlten Methode das Kriechen des Fadens in mabigen 
Grenzen halten, seine Lage durfte sich wahrend der Dauer einer Ablesung 
nicht merklich andern. Das Schneidenpotential des Elektrometers betrug 

100 Volt. 

3. Der Vorgang der Messung. Zunachst wurde bei nach rechts gelegtem 

Schalter U, am Elektrometer der Ausschlag beobachtet, der, je nach der 


Stellung des Schalters U,. der durch die Einstellung von Ff’, bestimmten 
D 1] 3 


!) ine Inkonstanz der Nullage liBt sich natiirlich auch bei der Methode 
der direkten Ablesung eliminieren, wenn man den Nullpunkt jedesmal mit ab- 
liest. Dies war jedoch bei unserer Messung wegen der groSen Empfindlichkeit 
des Instruments oft nicht méglich; Nullpunkt und Endpunkt des Ausschlages 
lieBen sich haufig nicht gleichzeitig ins Blickfeld bringen. 
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Momentanspannung an dem in den Primiarkreis geschalteten Normal- 
widerstand oder an der im Sekundarkreis hegenden Kapazitit entsprach. 
Dann wurde bei Linksstellung beider Schalter U, und U’, der Gleichstrom 
im primiéren Probenkreis mit Hilfe des Regelwiderstandes reguliert, bis 
das Elektrometer wieder den vorher beobachteten Ausschlag zeigte. Der 
Strom, den das Gleichstromamperemeter dann anzeigte, war je nach der 
vorherigen Stellung des Schalters U, entweder direkt gleich dem gesuchten 
\Momentanwert 3, des Magnetisierungsstromes oder gleich dem gesuchten 
Momentanwert ©. der an der Kapazitit im Sekundarkreis legenden 


Spannung, dividiert durch die Gréfe des Normalwiderstandes. 


B. Auswertung. 
Die momentane Feldstarke § («, tf) (in Oersted) an der Blechoberflaiche 
berechnet sich aus der momentanen Primiarstromstirke 3, (in Ampere), 
der primiren Windungszahl N, und der Linge / (in Zentimeter) des Mag- 


netislerungsweges nach der Formel 


Kine Korrektion wegen der sekundarseitigen Belastung erwies sich als 

vernachlassigbar. 

Wir fihren fiir die unten folgende Tabelle 1 die Bezeichnung 
04a2N, 

ie l 


Der zugehérige Momentanwert 8 (a,?) an der Blechoberflache ist, 


M 


eln. 


wenn man zunachst von dem Einfluf der Wirbelstréme absieht, gleich dem 
Momentanwert der mittleren Induktion in der Probe, 8,, und dieser wiederum 
ist in erster Anniherung dem gemessenen momentanen Spannungswert ©, 
proportional. Denn €, ist proportional dem Momentanwert des zeitlichen 
Integrals tiber den Sekundarstrom 3,, und unter der Voraussetzung, dal 
die an den Enden der sekundiéren Probewicklung induzierte Spannung 
im wesentlichen iiber den Ohmschen Widerstand w, abfallt, besteht Pro- 
portionalitit zwischen dieser Spannung und dem Strom Jy, damit also 
zwischen den zeitlichen Integralen beider Gréfen, d. h. zwischen 8 und &.,. 


sedingung fiir diese Proportionalitaét ist also 


— < W,. 
— 


Um diese Bedingung mdéglichst weitgehend zu erfiillen, wahlten wir bei 


Wy = 10000 Q fiir C Kapazititen von 10 bis 20 uF. Bei héheren Frequenzen 
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kann man mit kleineren Kapazitaiten und infolgedessen mit praktisch 
Die hier benutzten Konden- 


verlustfreien Glimmerkondensatoren arbeiten. 
satoren hatten einen merklich endlichen Verlustwiderstand, der in der 
Berechnung des genauen Zusammenhanges zwischen der Spannung &€, 


und der mittleren Induktion 8 mitberiicksichtigt wurde. 
Ks wilt genau — 
| 08 
— = 3,w, + &, 
(N, Sekundirwindungszahl, q Eisenquerschnitt). Bezeichnet RR, den 
Verlustwiderstand des benutzten Kondensators, so ist 


" Es ¢. 
E.= = 3—#) lt, 
a (3. R,) 

woraus folgt ' 
—- — w, C 1 wW,\ [ 

B—B, = — YG —y— (1 + Z) | ae. 

t ty N,q 8 N,q i R.) 

1 


Wir formen diesen Ausdruck so um, dab er die bei der Messung unmittelbar 
abgelesenen Grében explizite enthalt. Diese sind der Strom — und die 
Ww 

1 

Ablesung § an dem mit der Kontaktfeder /’, verbundenen Teilkreis. Nennen 
wir dessen Umfang 2 27d, so ist, da mit 50 periodigem Wechselstrom gearbeitet 
wurde und der verwendete Generator sechspolig war. 
3 


i¢= 
' 50-22d 


d &. 


Sry 


Wir bezeichnen die zu zwei aufeinanderfolgenden Nulldurchgingen der 
Spannung €, gehdrigen Teilkreisablesungen mit §, und &,, so dab gilt 


—— 0, B:, —— B:.. 


€.. ~~ €.. $2 


Dann ergibt sich als die gesuchte Formel 


B = Ww, Ww, C &, vt 
Niq 
32 5 
ro. ri (1+ 2)|5 (Has —| Za. 
50-2ad N,q R,/\2) w, Jw, 7 | 
~ 1 


Gehen wir zu technischen Einheiten tiber, so erhalten wir 


§ § 
_— €, jl ¢ €, Pe xn) 
s oe wee Ae oe i pad ee sient pas ' 1 &) 
Bi *. Ay \5 | gs } w, 
&y 


$1 











r 
t 
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-_ 10° w, w, C 
4, = : 
N,q 
und nan oa 
Ay oe fa 7} 
. 50-2ad N,q R, 


Um nun auf den wahren Wert 8 (a, tf) der Induktion an der Blechober- 
fliche zu kommen, hat man an B, die Wirbelstromkorrektion anzubringen, 
die man dureh Unterteilung der Probe in méglichst diinne Bleche von vorn- 
herein niedrig halten muf, da sie nur niherungsweise bestimmbar ist. 
Sie ergibt sich reechnerisch dadurch, dai bei Verfolgung der Maxwellschen 
Beziehungen die Ortsabhangigkeit der Feldstirke im Blech sich in einer 
nicht linearen Differentialgleichung zweiter Ordnung ausdriickt, die mit 
Hilfe der Randbedingungen: Feldstairke an der Blechoberflaiche bekannt, 
in der Blechmitte aus Symmetriegriinden auf emen Extremalwert — ap- 
proximativ lésbar ist!). Wir beriicksichtigen zwei Glieder dieser Approxi- 


mation, namlich 


08. 47-10-” 
A, — mit A, = a 70? 
und 6 
0° §, 32 27° 10— 18 
A, a mit A, = on som a a’, 


die zu dem oben angegebenen Wert von %, hinzugefiigt werden 


iniissen, damit sich das gesuchte % («, t) ergibt. Es bedeutet hierin jv die 
differentielle Permeabilitat a’ wie sie der ohne Wirbelstromkorrektion 
aufgetragenen Kurve entnommen wird, 7 das spezifische Leitvermogen 


Siemenszentimeter 


des Materials in und « die Blechdicke in Zentimeter. 


em? 
Die Zahlenwerte der benutzten Konstanten sind unten in Tabelle 1 
zusammengestellt, soweit sie fiir die einzelnen Messungen verschieden 


waren. Fir alle Messungen gemeinsam waren folgende Werte: 
2ad = 40,7 em, 
w, = 0,498 Q, 
Wo a 10080 Q). 
Ferner war bei allen Messungen die Linge des Magnetisierungsweges gleich, 
denn die Proben waren aus Blechringen von 6,5 em Auben- und 4,0 em 


Innendurchmesser geschichtet. Daraus ergab sich 


1 = 16,19 em. 


1) Durchfiihrung der Rechnung siehe W. Neumann, l.c. 





und ferner eine Probe aus legiertem Eisen (Fe + 4° Si) 
z 0 


i del- 
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IV. Die Proben. 


Untersucht wurden zwei Proben aus unlegiertem Eisen (Probe 1 und 2), 


(Probe 3), an dem 











ein wesentlich geringerer Effekt zu erwarten war. In ‘l'abelle 1 sind die 
Konstanten der Probe zusammengestellt. 
Tabelle 1 
Probe q a C1) 
, N N. 
Nr. x em? em . ’ uF 
1,01 - 10° 1,806 0.00764 209 147 23,75 
2 1,01 - 10° 0.824 0.00523 206 150 12,25 
3 1,73 - 104 1,340 0,01165 208 150 23,75 
Probe R, 
oy Ay As As Ag M 
- ‘ ‘ = : , 
1 17800 446-10 — 4,32-102-1,68-10-® 3,36-10-)9 | 16,22 
2 34800  4,95-10 7,89-102 7,86-10-8 7,42-10-11 | 15,99 
3 17 830 5,90 - 104 5.71 - 102 6,68-10-® 533-107 16,15 
Alle Proben waren durch eine geeignete Glithbehandlung in einen 
magnetisch moglichst weichen Zustand gebracht worden, in dem die Ma- 
terialien erfahrungsgemaB die starkste Nachwirkung zeigen. Daf mag- 


netische Optimaleigenschaften erreicht wurden, war allerdings nach der 


starken Walzbehandlung, die zur Erreichung geniigend geringer Blech- 


stirken nétig gewesen war, nicht zu erwarten. 


V. Diskussion der Mefsergebnisse. 


Die Ergebnisse der Messung sind in Fig. 2, 3, 4 wiedergegeben. Zum 
Teil wurden die Sehleifen um den vollen Zyklus herumgemessen, die in 





15000 den dritten und vierten Qua- 


Punkte 


wurden stets in den ersten 
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dranten gehérigen 


und zweiten mit eingezeich- 


net. Die scheinbare Streuung 











ot | 
8 e / ———— statisch der Mebpunkte an Probe 1 
- | f lai ine, (Fig. 2) beruht auf einer 
5 000- : f j | leichten Asymmetrie der be- 
| | treffenden Schleife, die aber 
fir das gefundene Unter- 
| | suchungsergebnis ohne Be- 
0’ a a Z 5 m3 7  deutung ist. Bei der Probe 2 
Vig. 2. A tg = (Fig. 3), bei der auch die 
) Mit einem: miglichen Fehler von 0,2 uF. 
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statische Kurve voll ausgemessen wurde, zeigte sich bei ihr sowohl als 
auch bei der dynamischen Kurve praktisch keine Asymmetrie. 


Die Abweichungen der Kurven an ihren Spitzen liegen in der GréBen- 


ordnung von 1% in &, fallen also in die durch den méglichen Fehler in ¢ 
bedingten Grenzen der Mebgenauigkeit. 
Der gefundene eigentliche Effekt hat eime solche Grobenordnung, 


dai die erwihnten Fehler ihn nicht berithren. An den steilen Teilen der 
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Fig. 3. Probe 2 (unlegiert). 





Kurve spielen diese auberdem keine Rolle mehr, und gerade hier zeigen 
sich grobe Unterschiede zwischen den untersuchten Materialien, dem reinen 
Kisen einerseits, dem legierten andererseits, deren Richtung auch durch 
eine von unseren Untersuchungen ganz unabhangige Tatsache bestatigt wird. 


Bei Wechselstrommagnetisierung (der Frequenz f) pflegt man die ge- 
samten zur Induktionsamplitude BP gehérigen Leistungsverluste V in 
der Form ; » 

y = f° Be. i + CBP (1) 
darzustellen. Sie sind der Messung unmittelbar zuganglich, kénnen aber 
andererseits auch mittelbar bestimmt werden. Dazu hat man den 
Hystereseverlust (erstes Glied) aus einer statischen Magnetisierungskurve 
zu entnehmen (er ist gleich dem Flacheninhalt der Kurve multipliziert 
mit der Frequenz f/) und den Wirbelstromverlust (zweites Glied), der unter 


Jenutzung der allgemeinen Gleichungen fiir das elektromagnetische Feld 
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fiir eine gegebene Induktionsamplitude, Blechstairke und spezifische elek- 
trische Leitfahigkeit berechenbar ist, zuzuschlagen. Andererseits liefert 


die Gleichung 


oa 


J 
7 = Be + OBS 


te 


ein Mittel an die Hand, um rein experimentell eine Auftrennung der Energie- 
verluste in frequenzabhangige und nicht frequenzabhingige durchzufiithren!). 
Es ist nun eine bekannte Tatsache, dab die auf beiderlei Weise bestimmten 
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Fig. 4. Probe 3 (Fe + 4° 9 Si). 


Verluste weder insgesamt noch in den Einzelteilen wbereinstimmen?). 
Die Unterschiede in den Gesamtverlusten kénnen z. B. bei einer mittleren 
Induktionsamplitude von etwa 10000 Gaul bei dem sogenannten Trans- 
formatoreneisen (Fe + 4% Si) bis 10% betragen, und zwar liegen die 
Verhaltnisse so, dal} die unmittelbare Messung der Verluste den gréberen 
Wert ergibt. Bei unlegiertem Eisen haben sich noch wesentlich grébere 
Unterschiede gezeigt. Zur Erklirung dieser Diskrepanz hat man verschiedene 


Moglichkeiten herangezogen. 


') Siehe z. B. E.Gumlich, Leitfaden der magnetischen Messungen. 
Braunschweig 1918. 5S. 155 ff.. 


2) Die Ermittlung nach Gleichung (2) st6{t dabei insofern auf Schwierig- 


keiten, als die Messungen die Abhingigkeit der GréBe — von der Frequenz 


meistens gar nicht in der zu erwartenden Geradenform ergeben, sondern als eine 
schwach gewélbte Kurve. 
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Spooner!) meint, dai die gemessene Leitfahigkeit des Materials 
durch die Fremdstoffe an den Kristallkorngrenzen so viel niedriger ausfiallt 
als die Leitfahigkeit eines tiber die Blechdicke reichenden einzelnen Kornes, 
dab bei der Berechnung der Wirbelstromverluste nicht ihr Wert eingesetzt 
werden dirfte. Dem widerspricht aber die Tatsache, dali auch fiir den 
Kinkristall Leitfaihigkeitsmessungen vorliegen und Werte ergeben haben, 
die von denen an Polykristallen praktisch nicht abweichen, waihrend zur 
Erklarung der Grébe des Verlustunterschiedes die Leitfahigkeit sogar 
um 100% 

Man konnte sich ferner fragen, ob es berechtigt sei, die Flubverdrangung 


crOber sein miBte. 

durch Wirbelstréme auber acht zu lassen, wie es in der Regel geschieht. 
Durch sie wird eine Vergréberung der Verluste bewirkt, und zwar sowohl 
der Hysteresisverluste als auch der Wirbelstromverluste. Denn eine be- 
stimmte mittlere Induktion kommt infolge ihres Einflusses so zustande, 
dab die lokale Induktion in der Blechmitte niedriger, nahe der Oberflache 
hdher ist als der Mittelwert, und da die Verluste mit einer héheren als der 


ersten Potenz von der Induktion 





10 


, 


abhangen, ist der so bewirkte 
. y a ° s) 
mittlere Verlust gréber als bei B,/¥o 





gleichmabiger Verteilung. Der 98 
Kinflub der Blechdicke auf die 
FluBverteilung ist seit langem 66 
bekannt — s. z. B. G. Be- 
nischke, Die Wissenschaft- out 


lichen Grundlagen der Elektro- 
technik?), S$. 304. Die dieser 


Stelle entnommene Fig. 5 gibt 





ihn fiir 100 periodigen Wechsel- 











strom bei 2,0, 1,0 und 0.5 mm 0 4 G8 xg 18 gH a 

Blechdicke wieder. Da aber _ Fig.5. Relative Kraftliniendichte als Funktion des 
‘ a ‘ ° d 

die iibliche Mebfrequenz bei Verhiltnisses Tiefe x : halbe Plattendicke — - 


50 Perioden, die iibliche Blech- 
dicke meist noch unterhalb 0,5 mm (bei 0,85 mm) liegt, so ist ersichtlich, 
daB auch hierdurch Zusatzverluste von der angegebenen Grébenordnung 
in keiner Weise erklirt werden kénnen. 

Nach diesem hatte allerdings bei uns auch beim legierten Eisen ein 
Effekt zu beobachten sein miissen, wenn auch ein viel kleinerer als beim 


!) Th. Spooner, Properties and Testing of Magnetic Materials 1927, 8. 25ff. 
2) Berlin, Julius Springer, 1922. 
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unlegierten Eisen. Wie aus Fig. 4 hervorgeht, hat sich nichts gezeigt, 
was tiber die Mefbfehlergrenzen hinausgeht. Vermutlich hegt dies doch 
an der bereits oben besprochenen Tatsache, dab bei Nachwirkung die 
ballistisch aufgenommene Kurve nicht streng mit der statischen tiberein- 
stiummt, sondern um ein Geringes breiter ausfallt, so dal der relativ kleme 
Etfekt sich der Beobachtung entzogen hat. 

In voller Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen stehen nun 
aber unsere Ergebnisse am unlegierten Eisen (Fig. 2 und 3), d. h. sie zeigen 
mit grober Deutlichkeit, insbesondere durch die Grébe des gefundenen 
Effektes, dal die angezogenen Erklarungsmoéglichkeiten nicht in Betracht 
kommen. Die bessere Leitfahigkeit unlegierten Eisens ist bei den Unter- 
suchungen durch verminderte Blechdicke ausgeglichen, und die Wirbel- 
stromeffekte sind (N. B. mit Einschluf der Flubverdrangung) durch die Kor- 
rektionsrechnung erfafit worden. 

Der Flicheninhalt der dynamischen Kurve ist bei Probe 2 um 22%, 
bei Probe 1 sogar um 46°, gréber als der der statischen. Entsprechend 
erscheint die Koerzitivkraft bei Probe 2 um 30%, bei Probe 1 um 50% 


cvegeniiber dem Wert bet statischer Magnetisierung vergr6ébert. 


Die verschiedene Grébe des Effektes fir die beiden Proben aus un- 
legiertem Eisen erklart sich vermutlich daraus, dali es sich um Materialien 
verschiedener Herkunft und infolgedessen verschiedenen Gehaltes an klemen 
Beimengungen handelt. Ganz allgemein sind die magnetischen Eigenschaften 
bei unlegiertem Material gerade gegen die letzten Beimenungen sehr empfind- 
lich. Eine weitere Untersuchung hatte also insbesondere den Zusamimen- 
hang zwischen dem gefundenen Nachwirkungsverhalten und dem metallur- 
gischen Zustand des Materials zu klaren. Zur Durchfiihrung eimes quanti- 
tativen Vergleichs miiSten Kurven gleicher Induktionsamplitude auf- 
cenommen werden (oder, da man wegen der verschiedenen Magnetisierbarkeit 
verschiedener Materialien nicht zwangsliufig auf die Induktionsamplitude 
als Vergleichsgrundlage gefiihrt wird, mit irgendeiner anderen festgehaltenen 
Grobe). 

Die Kurvenverbreiterung ist offenbar durch ein zeitliches Zuriickbleiben 
der Induktion hinter der Feldstarke hervorgerufen. Es erscheint deshalb 
angebracht, von magnetischer Nachwirkung zu sprechen. Die durch die 
Kurvenverbreiterung gegebenen zusatzlichen Verluste waren in diesem 


Sinne als Nachwirkungsverluste zu bezeichnen. 


An weiteren Untersuchungen, die auch bezwecken sollen, der Deutung 


der Erseheinung naherzukomimen, sind auber den bereits erwahnten beab- 
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sichtigt: Die Ausdehnung der Messung auf niedrigere Frequenzen, ferner 
vor allen Dingen die ballistische Verfolgung des zeitlichen Induktions- 
verlaufs nach Anlegen der Feldstarke in einem einzelnen Punkt der Mag- 
netisierungskurve, wobei also das Messen der ganzen Hysteresisschleife 


verlassen wird. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Forschungsinstitut der AliG 
ausgefiihrt. Herr Dr. J. Pfaffenberger hat sie durch vielfache wertvolle 
Anregungen unterstiitzt. Ich méchte ihm dafiir meinen aufrichtigen Dank 


aussprechen. 


Anmerkung bei der Norrektur. Durch einen freundlichen Hinweis, 
den ich Herrn Prot. Dr. Salinger verdanke, konnte ein Versehen in der 


Auswertunge der Messungen behoben werden. 








632 


Die freien Radikale der organischen Chemie. 


Quantentheoretische Beitrage zum Problem der aromatischen 
und ungesattigten Verbindungen. IV’). 


Von Erich Hiiekel in Stuttgart. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am &. Mai 1933.) 


Das Auftreten freier Radikale mit dreiwertigem C und zweiwertigem N ist an 
das Vorhandensein aromatischer und ungesittigter Substituenten an diesen 
Atomen gekniipft. Dies wird dadurch erklirt, daB bei der Dissoziation der 
Verbindungen, aus denen die Radikale entstehen, die Substituenten in eine 
ebene Anordnung tibergehen. Dadurch kénnen die vor der Dissoziation in ihrer 
Resonanzwechselwirkung .,gegeneinander abgeriegelten*’ .,. Doppelbindungs- 
elektronen’’ der an dasselbe Atom gebundenen Substituenten in Resonanz- 
wechselwirkung treten. Dies bedeutet einen erheblichen Energiegewinn, der 
einen groBben Teil der normalerweise zur Dissoziation notwendigen Arbeit deckt. 
ks wird der Begriff der ,,statischen”’ und ,,kinetischen Bindungsbeanspruchung* 
eingefiihrt. Fiir dreiwertiges C wird untersucht, wie die statische Bindungs- 
beanspruchung von den Substituenten abhangt. Schlie8lich werden die Einfliisse 
diskutiert, die fiir die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichts maBgebend 
sind. In Lésung erweist sich dabei die mit der Dissoziation verkniipfte Anderung 
des Phasenvolumens des Lésungsmittels als wesentlich. 


Inhaltsiibersicht. 


[. Einleitung und Problemstellung. Begrenzung des Themas. 
I]. Konstitution und Dissoziationsenergie. Bindungsbeanspruchung. 

\. Vorbereitendes tiber die Valenzen des C-Atoms. 

B. Die Konstitution des Hexaphenylithans und Triphenylmethyls. 
Die Dissoziationsenergie des Hexaphenyliithans. 

C. Der monomolekulare Zerfall. Statische und kinetische Bindungs- 
beanspruchung. 

D. Abhingigkeit der Dissoziationsenergie (und damit statischen Bin- 
dungsbeanspruchung) von den aromatischen und aliphatischen Sub- 
stituenten substituierter Athane. Bemerkungen iiber teilweise un- 
gesittigt substituierte Radikale mit dreiwertigem C und das Tetra- 
phenylmethan. 

EK. Bemerkungen iiber Radikale mit zweiwertigem Stickstoff. 

III. Die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichts. 

\. Das Dissoziationsgleichgewicht im Gaszustand. 

B. Das Dissoziationsgleichgewicht in Lésung. 

\nhang. 

A. Bestimmung des Resonanzintegrals fiir [p|,-Elektronen aus den 
Hydrierungswarmen des Benzols. 

B. Statistische Behandlung des Einflusses der Raumversperrung auf 
das Dissoziationsgleichgewicht in Lésung. 


l) KE. Hiickel. ZS. f. Phys. 70, 204, 1931 (1): 72, 310, 1931 (I1); 76, 628, 
1932 (IIL). Im folgenden als I, II, III zitiert. 

Berichtiqung zu III: In der Ubersicht S. 636 lies unter IVa, dritte Spalte, 
iiberall: .,einfach’’ (statt abwechselnd ,,dreifach und .,einfach**). 
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I. Einleitung und Problemstellung. Begrenzung des Themas. 


Wahrend im allgemeinen freie Radikale, d.h. Atomgruppen mit freier 
Valenz, keine chemisch stabilen Verbindungen darstellen, sind in der 
organischen Chemie seit der Entdeckung des Triphenylmethyls durch 
Gromberg (1900) bestimmte freie Radikale bekannt, welche sich zwar 
durch grobe Reaktionsfihigkeit auszeichnen, aber dennoch als stabile 
Stoffe (in Lésung) existieren; stabil in dem Sinne, dal sie ber Aussehlub 


mit ihnen reagierender Stoffe bestandig sind. 


Insbesondere treten solche freien Radikale mit ,,dreiwertigem‘ C 
und ,,zweiwertigem N auf!). Sie werden aber nur bei bestimmter Natur- 
der am C- bzw. N-Atom gebundenen Substituenten beobachtet. So sind 
z. B. die freien Radikale CH, und NH, als chemisch stabile Stoffe nicht 
bekannt?). In allen Fallen, wo freie Radikale als chemisch stabile Stoffe 
bekannt sind, tragt das C- baw. N-Atom mit freier Valenz aromatische oder 
ungesattigte Substituenten. Es ist daher wohl als sicher anzusehen, dal 
dieses eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten stabiler freier Radi- 
kale ist. 

Dab z. B. CH, oder C(CHg), als stabile Radikale nicht zu erwarten 
sind, ist leicht durch die energetischen Verhaltnisse zu erklaren. Will 
man etwa CH, durch Dissoziation des C,H¢ erhalten, so ist dazu die 
Trennungsarbeit emer aliphatischen C—C-Bindung erforderlich. Unter der 
Annahme, dali die ,,Bindungskonstante der C—C-Bindung § grében- 
ordnungsmabig mit der Trennungsarbeit itibereinstimmt?), ware also die 
Dissoziationsarbeit von der GréBenordnung 70 keal/Mol. Das ist unter 
normalen Bedingungen so grob gegen die Energie der Temperaturbewegung, 
dai das Gleichgewicht ganz auf der Seite des C,H, legen wird. Ent- 
sprechende Verhialtnisse sind z. B. bei der Dissoziation des Hydrazins gemat 


N,H, @ 2NH, 
zu erwarten. 
Anders aber liegen, wie die Experimente zeigen, die energetischen Ver- 
haltnisse bei Radikalen mit aromatischen bzw. ungesittigten Substituenten. 





') Auf Radikale mit .,einwertigem‘* O gehen wir nicht ein. 

2) Dabei sehen wir von den besonderen Bedingungen, unter denen Paneth 
die Existenz des C H,-Radikals nachweisen konnte, ab. F. Paneth u. W. Hofe- 
ditz, Ber. d. D. Chem. Ges. 62, 1335, 1929. 

3) Die Folgerungen, die Rice und Mitarbeiter aus ihren Versuchen tiber 
Trennungsarbeiten gezogen haben, scheinen uns zu unsicher. F.Q. Rice, 
W.R. Johnston u. B.L. hvering, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3529, 1982. 
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Z. B. dissoziiert das Hexaphenylithan in Lésungen teilweise zu Triphenyl- 
methyl: 
(C,H;),C—C (C,H), = 2 C(CgH,)s. 

(im Dampizustande sind diese Verbindungen ihres geringen Dampfdruckes, 
bzw. ihrer Zersetzlichkeit bei hdheren Temperaturen wegen nicht zu unter- 
suchen.) Wie Ziegler’) u. a. gezeigt haben, gehorcht diese Dissoziation 
in den verschiedensten Losungsmitteln iiber ein sehr weites Konzentrations- 
intervall mit geringen Abweichungen dem Massenwirkungsgesetz. Es handelt 
sich um ein wahres Dissoziationsgleichgewicht. Ziegler?) bestimmte 
ferner die Dissoziationswirme Q durch Untersuchung der Temperatur- 
abhingigkeit der Dissoziationskonstanten A) auf Grund der Gleichung 


i) 
< 


K = Ae #7, 
worn 4 als temperaturunabhangig angesehen wird. Er fand fiir Q Werte, 
die in den versehiedensten Lésungsmitteln nur wenig voneinander abweichen 
und zwischen 10,5 und 12 keal Mol schwanken*). Demgegeniiber variiert 
die Grébe A etwa im Verhaltnis 1 zu 16. Es sind also fiir A individuelle 
(durch die Unterschiede von A gemessene) Einfliisse vorhanden, welche 


nicht auf Unterschiede in @ zuriickzufiihren sind. Die folgende Tabelle 


Tabelle 1. 





Lisungsmittel K in Mol/Liter @Q in keal/Mol A in Mol Liter 
Propionitril: C,H,CN....... 1.2 -10°4 11,1 3,0 - 104 
Benzoesaureathylester: C; H,; COOC,H; 1,67 12,0 19,5 
Azetophenon: CgH;COCH, ... . 1,70 11,5 8,5 

H, Hy, 

C—C 
Dioxan: O Pr at as oa a Vou 2,0 11,6 15 

C—C 

H, H, 
Brombenzol: C,H;Br ....... 3,7 11,5 19 
Athylenbromid: C,H,Br, ..... 3,9 11,4 16 
Benzol: Cy, Hy ‘ : . $1 11,3 14,5 
Chloroform: CH(Cl),; ....... 6,9 10,5 6 
Schwefelkohlenstoff: CS, ..... 19,2 11,0 49 


1) K. Ziegler, Ann. d. Chem. 473. 179. 1929. 
2) K. Ziegler, l. c. 


2 


- ; c — :, 

3) K ist gegeben durch K — —, wo c, bzw. c, die Konzentrationen des 
e 
3 


‘Triphenylmethyls und Hexaphenylaithans sind, gemessen in Mol/Liter. 

4) Nach freundlicher persénlicher Mitteilung von Herrn Prof. Ziegler 
ist es médglich, da®B die Werte um ein geringes (GréBenordnung 1 kcal) zu 
klein sind. 
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aibt eine Ubersicht tiber die von Ziegler gefundenen Werte von K und Q, 
sowie iiber die daraus berechneten Werte von A in den verschiedenen 
Lésungsmitteln. Der Reihenfolge der Konstanten K entspricht nicht die 
umgekehrte Reihenfolge der Q-Werte, was bei vom Lésungsmittel unab- 
hangigem A gelten wiirde. 

Die Dissoziationswirme der C—C-Bindung im Hexaphenylithan ist 
hier viel kleiner als die Trennungsarbeit einer C—C-Bindung etwa im Athan. 
Die Tatsache, dab Q in den verschiedensten Lésungsmitteln so wenig ver- 
schieden ist, labt den SchluB zu, dab die geringen Werte von Q auf die 
Konstitution des Hexaphenylathans und Triphenylmethyls selbst zuriick- 
zufiihren sind, und nicht etwa auf eine spezifische Wechselwirkung zwischen 
den Substituenten und dem Loésungsinittel. 

Neuerdings hat Ziegler’) am Hexaphenylathan auch durch besondere 
Methoden (Abfangreaktionen) die Geschwindigkeit des monomolekularen 
Zerfalls und deren Temperaturabhangigkeit bestimmt. Er fand in Chloroform 
als Aktivierungswarme bei 0° etwa 19 keal/Mol; und als Aktionskonstante 
die GréBenordnung 108 see, also die fiir monomolekulare Zerfalle wbliche. 
In Toluol ergaben sich hiervon nur wenig abweichende Werte. 

Das Hexaphenylathan ist infolge der auBerordentlichen experimentellen 
Schwierigkeiten, welche derartige Untersuchungen mit den chemisch sehr 
empfindlichen freien Radikalen bieten, bisher das einzige freie Radikal mit 
,dreiwertigem™ C, bei dem das Dissoziationsgleichgewicht in seiner Tem- 
peraturabhangigkeit untersucht worden ist. Uber die Abhangigkeit der die 
Dissoziationskonstante bestimmenden GréBen Q und A von der Struktur 
verschiedener freier Radikale mit dreiwertigem © ist daher leider noch 
nichts bekannt. Vielmehr hat man bisher nur qualitative Regeln tiber die 
, Dissoziationsfahigkeit** verschieden konstituierter Verbindungen in freie 
Radikale. Bei den symmetrisch aromatisch substituierten Athanen lautet 
die Regel, dab im allgemeinen im gleichen Lésungsmittel die Dissoziation 
in die Monomeren um so stiarker ist, je umfangreicher die am ,,dreiwertigen“ 
C-Atom gebundenen aromatischen Substituenten sind. Fiir die symmetrisch 


1) Die Zahlenangaben entnahm ich aus einem von Herrn Ziegler am 
22. Februar 1933 in der Chemischen Gesellschaft Heidelberg gehaltenen Vortrag. 
Die dem Vortrag zugrunde liegenden Untersuchungen, in welchen gegeniiber 
friiheren Arbeiten (K. Ziegler u. Ph. Orth, Liebigs Ann. 479, 277, 292, 1930) 
sowohl in methodischer Hinsicht als auch in bezug auf die MeBgenauigkeit bedeu- 
tende Verbesserungen erzielt werden konnten, wird Herr Prof. Ziegler in Kiirze 
veréffentlichen. Fiir die Freundlichkeit, mir das Manuskript dieser Arbeit, 
an der Ph. Orth und K. Weber beteiligt sind, vor der Veréffentlichung zur 
Verfiigung gestellt zu haben, méchte ich Herrn Prof. Ziegler meinen besten 
Dank aussprechen. 
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phenylierten und diphenylierten Athane (nur die symmetrischen sind be- 
kannt) hat man nach Schlenk’) fiir die Dissoziationsfahigkeit die Reihen- 


folge: 


(Cg H;)3C—C (Cg Hs) 
(Cy Hs) C—C (Cg H5)o 


(Cg H;) (C, H,) (Cg H,) (CgH;) 


(C,H;) C—C (C,H,) 


L(Cg Hs) (Cg Hy) Jo [(Cg Hy) (Cg Hs) Jp 


[( CU, H;) (Cg H,) Is C—C [(Cg H,) (Cy Hs) ls 


Da dieselbe Reihenfolge fiir verschiedene Lésungsmittel gilt, wird man 


vermuten diirfen, daB sie ihre Ursache in der Konstitution der Radikale 
bzw. der Molekiile hat. Wieweit sich diese Ursachen in Unterschieden in Q 
oder in A aubern, liBbt sich mangels experimentellen Materials nicht ent- 


verschiedenen Einflu®B auf A hat. 


der Stelle oder den Stellen der Substitution. 


schen Diskussion fiir verfriht. 


N dissoziiert: 








(CgH5)2N—N (CgH5)o 2 2 (CgH5)2N. 


scheiden. Dali neben Unterschieden in Q auch solche in A wesentlich sein 
kénnen, ist auBer von theoretischen Gesichtspunkten auch schon auf Grund 
des oben erwihnten Verhaltens des Hexaphenylithans in verschiedenen 
Losungsmitteln zu erwarten. Denn wenn verschiedene Lésungsmittel bei 
derselben Verbindung einen Einflu®{ auf A haben, so ist anzunehmen, dah 
auch fiir verschiedene Verbindungen das gleiche Lésungsmittel einen 


Bei Substitutionen an den Phenylen bzw. Diphenylen zeigen sich 
charakteristische individuelle Einfliisse der Natur der Substituenten sowie 
Dabei ist bemerkenswert, 
dab der EinfluB der Substituenten betrachtlich sein kann, auch wenn die 
Stelle der Substitution von der dissoziierenden C—C-Bindung weit entfernt 
ist. Dieses deutet darauf hin, daB sich die Wirkung der Substituenten auf 
das ganze Radikal bzw. auf die ganzen aromatischen Substituenten erstreckt, 
im Einklang mit den auch sonst bekannten Tatsachen und den vom Ver- 
fasser in einer friiheren Arbeit entwickelten theoretischen Vorstellungen?). 
Da indessen iiber den Einflub von Substituenten quantitative Untersuchungen 
in bezug auf 4 und Q nicht vorliegen (auch solche iiber die Abhangigkeit vom 
Lésungsmuttel waren hier wesentlich), halten wir den Versuch einer theoreti- 


Dem Hexaphenylithan mit C entspricht das Tetraphenylhydrazin 
mit N, welches in Lésung teilweise in Diphenylstickstoff mit ,,zweiwertigem** 


') W.Schlenk, T. Weickel u. A.Herzenstein, Liebigs Ann. 372, 1, 1910. 
2) E. Hiickel II, Theorie der induzierten Polarititen. 
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(Der Dissoziationsgrad ist gering.) Hier ist indes, wie es scheint, kein 
ausgesprochener Einflufi des Umfangs der aromatischen Substituenten 
auf die Dissoziation vorhanden: Ersatz von Phenyl durch Diphenyl ruft 
keine wesentliche Anderung des Dissoziationsgrades hervor. Dagegen sind 
auch Einfliisse von Substitutionen an den Phenylen (bzw. Diphenylen) 
vorhanden, und zwar ist der Sinn dieser Kinfliisse (dissoziationsverstarkend 
bzw. -schwachend) fiir ein und dieselbe Substitution 6fters gerade entgegen- 
gesetzt wie beim Hexaphenylathan. 

Messungen iiber die Dissoziationswirmen in Radikale mit  ,,zwei- 
wertigem* Stickstoff sind von St. Goldschmidt!) an _ verschiedenen 
Verbindungen und in verschiedenen Lésungsmitteln durchgefiihrt worden. 
Allerdings nicht an phenyl- oder diphenylsubstituierten Hydrazinen, 
sondern an den komplizierter gebauten, verschieden  substituierten 
Tetrazanen, die sich durch Substitution von H durch ungesiattigte oder 
aromatische Substituenten aus dem Tetrazan 


H, N—N—N—NH, 


ae 
H H 


ableiten und zwischen den mittleren N-Atomen dissoziieren. So fand 
Goldschmidt z. B. fir das Tetraphenyldibenzoyltetrazan 


(C, Hs)» u—N—N—N (C, H,). 
4 > 


C=0 C=0 

| | 

C, H, C, H, 
in verschiedenen Lésungsmitteln in der Reihenfolge von Chloroform wber 
Aceton, Ather zum Toluol von etwa 5 bis auf 10 keal/Mol ansteigende 
Werte fiir Y. Worauf diese im Gegensatz zu den Ergebnissen von Ziegler 
beim Hexaphenylithan gefundene relativ starke Abhaingigkeit der GréBe Q 
vom Lésungsmittel zuriickzufiihren ist, lassen wir hier dahingestellt. Es 
liegt nahe, zur Erklarung an spezifische Wechselwirkungen der Benzoyl- 
gruppen mit den Lésungsmitteln zu denken. 

Auf das besondere chemische Verhalten der freien Radikale gehen 
wir in dieser Arbeit nicht niaher ein; eine kurze Bemerkung dariiber findet 
sich auf §. 645, Anmerkung 2. 

Wir legen uns vielmehr zunichst die Frage vor, wieso die bisher er- 
wihnten freien Radikale im Gegensatz zu Radikalen mit gesittigten Sub- 





1) St. Goldschmidt u. J. Bader, Liebigs Ann. 473, 137, 1929. 
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stituenten stabil sein kénnen und priizisieren diese Frage in folgender 
Weise: 

Wie kann auf Grund der rdéumlichen Anordnung der Atome und der 
Elektronenkonfiguration erklart werden, daB die aromatisch bzw. ungeséttigt 
substituierten Athane eine so geringe Dissoziationswiirme haben. Wovon 
wird die Dissoziationswdirme in den einfachsten Fallen abhdngen, und welche 
Einfliisse kinnen neben der Dissoziationswarme fiir die Lage des Gleichgewichts 


mapigebend sein? 


II. Konstitution und Dissoziationsenergie. Bindungsbeanspruchung. 


A. Vorbereitendes iiber die Valenzen des C-Atoms. Zum Verstandnis 
der Konstitution der hier in Rede stehenden Radikale, von denen wir zu- 
nichst die mit ,,dreiwertigem’’ C behandeln, ist es notwendig, zunachst 
die quantentheoretische Interpretation der Valenzen des C-Atoms und 
der von ihm ausgehenden Bindungen zu behandeln. Wir werden uns 
hierbei méglichst kurz fassen, da die entsprechenden Uberlegungen bereits 
von L. Pauling!) und F. Hund?) durchgefiihrt sind’). 

Nach den Vorstellungen der Stereochemie sind beim vierwertigen 
C-Atom die vier Valenzen nach den Ecken eines reguliren Tetraeders 
gerichtet. Diese Vorstellung hat sich quantentheoretisch begriinden lassen. 
Nach Pauling und Hund ist zunachst die Vierwertigkeit des C-Atoms 
darauf zuriickzufiihren, daB die Elektronenzustande 2 s und 2 p im C-Atom 
bei der Berechnung der Wechselwirkung mit anderen Atomen als genahert 
entartet anzusehen sind, da diese Wechselwirkung in der Regel grof gegen 
die Termdifferenz (2 p)—- (2s) ist. D.h. bei der Stérungsrechnung fiir 
die Wechselwirkung zwischen einem C-Atom und anderen Atomen hat man, 
was die Eigenfunktionen des C-Atoms betrifft, von Linearkombinationen 
der (2 s)- und (2 p)-Eigenfunktionen auszugehen. Hund spricht in diesem 
Falle von ,,g-Valenzen™. Dabei sind die Eigenfunktionen als Eigenfunktionen 
im Hartreepotential des C-Atoms anzusehen, d.h. im Potential der Kerne 


1) f.. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931. 

2) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 565, 1931; 74, 430, 1931 (im folgenden 
als Hund IJ, II zitiert). 

3) In zwei neuerdings erschienenen Arbeiten hat Van Vleck vom Stand- 
punkt der beiden bekannten Naherungsverfahren (Slater-Paulingsches und 
Hund-Mullikensches Verfahren) die von einem C-Atom ausgehenden Bin- 
dungen eingehend behandelt und den Zusammenhang zwischen den beiden 
Methoden untersucht. Fiir unsere Zwecke geniigt die hier gegebene Darstellung 
(Van Vleck, Journ. of Chem. Phys. 1, 177, 219, 1933; vgl. auch J.C. Slater, 
Phys. Rev. 38, 1109, 1931 und die Arbeiten von R. S. Mulliken, ebenda 
40, 55; 41, 49, 751, 1932; 43, 279, 1933). 
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und aller ibrigen Elektronen auber dem gerade betrachteten (Methode le 
bei Hund, l.¢e., Hund I und II). 

Pauling hat wahrscheinlich gemacht, daf fiir die Bindung mit vier 
anderen unter sich gleichen Atomen, die ein Elektron in einem s-Zustand 
auBerhalb einer abgeschlossenen Schale haben), die Anordnung dieser 
vier Atome in den Ecken eines reguliren Tetraeders mit dem C-Atom im 
Mittelpunkt energetisch am giinstigsten ist?). 

Es seien f(r) und g(r) die radialen, auf 1 normierten Faktoren der 
zum (2 s)- baw. (2 p)-Zustand gehérigen Eigenfunktionen und @,, 09, Js, 04 
die Winkel von r gegen die vier Richtungen &,, &, &,&, vom C-Atom 
nach den Ecken eines reguliren Tetraeders. Dann kénnen als normierte 
und orthogonalisierte, linear unabhangige Ausgangsfunktionen des C-Atoms 


fir die St6érungsrechnung gewahlt werden: 


BO = (5 + 59 006%) i = 1,2,3,4. (1) 
~ \4a 
(Dabei sind im Gegensatz zu der Paulingschen Methode hier und im folgen- 
den die Eigenfunktionen als soleche im Hartreepotential aufzufassen!) 
Jede dieser Eigenfunktionen hat ihre gréBten Werte in der Umgebung 
derjenigen Tetraederachse, der sie zugeordnet ist, hat relativ kleine Werte 
auf der dieser Richtung entgegengesetzten Seite des C-Atoms und ver- 
schwindet auf den drei anderen Tetraederachsen. Sind X®, X®, X®, x® 
die vier s-Eigenfunktionen der auf den Tetraederachsen in gleichen Ab- 
standen gelegenen Substituenten, so erhalt man fiir den Grundzustand des 
Molekils eine gute Naiherung fiir die Eigenfunktionen eines Elektrons im 
Felde des C-Atoms und der Substituenten durch den Ansatz’): 


OP) = 720 4 pX; 4 =1,2,8,4, (2) 


wobei sich die positive: Koeffizienten A, « durch die Coulombsche und die 
Resonanzwechselwirkung zwischen einem 5©- und dem zugehorigen X-Za- 
stand bestimmen. Es gibt gerade vier bindende Zustinde, in denen nach 
dem Pauliprinzip die acht Elektronen (vier Elektronen aus der L-Schale 
des C-Atoms und je ein s-Elektron der vier Substituenten) untergebracht 
werden kénnen. Jede Eigenfunktion ist eine Linearkombination von 
Kigenfunktionen nur zweier benachbarter Atome. Die Bindungen sind 


1) Entsprechendes gilt fiir Atome mit einer ,,Liicke*‘ in einer abgeschlossenen 
Schale (Halogene). 

2) Vgl. hierzu die in Anm. 3, S. 638 zitierten Arbeiten Van Vlecks. 

3) Welche Bedingungen die Termwerte der getrennten Atome erfiillen 
miissen, damit dieser Ansatz zulissig ist, siehe bei F. Hund, |. c. 
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,lokalisierte Bindungen“ im Sinne von Hund. Sie sind ferner o-Bindungen 
im Sinne von Hund, denn die zugehérigen Eigenfunktionen sind rotations- 
symmetrisch um die Bindungsrichtungen. Die Lokalisierung der Bindungen 
ist allerdings nur eine Naherung insofern, als streng genommen an jeder 
Eigenfunktion des Gesamtsystems die Eigenfunktionen aller Atome_ be- 
teiligt sind. Aus allen Kigenfunktionen des Gesamtsystems, welche die 
strengen Loésungen des Sikularproblems erster Naherung darstellen, kann 
man aber durch geeignete Linearkombinationen Loésungen erhalten, die 
sich von den ® dadurch unterscheiden, da® in ihnen auber Z® und X® 
zwar noch die itbrigen Eigenfunktionen 5, X® (j — 1) auftreten, aber 
mit Koeffizienten, die klein gegen A, « sind. In den Naiherungslésungen ®, 
mit denen wir uns begniigen kénnen, sind diese Anteile mit ihren gegen A, u 
kleinen Koeffizienten vernachlassigt'). 

Fir drei gleiche Substituenten, die ein s-Elektron auberhalb einer 
abgeschlossenen Schale haben, betrachten wir folgende Anordnung. Die 
Substituenten mégen in gleichen Absténden vom C-Atom mit diesem in 
einer Ebene liegen. 

Dann ist innerhalb dieser Ebene diejenige Anordnung, bei der die 
Valenzen miteinander Winkel von 120° bilden, die energetisch giinstigste. 

Nennen wir die Valenzrichtungen 7,, 7), 7/3, die dazu senkrechte, durch 
das C-Atom gehende Richtung z, und y,, 79,73, y die Winkel von r gegen 
die entsprechenden Richtungen, so kénnen als normierte und orthogonali- 
sierte, linear unabhangige Ausgangsfunktionen des C-Atoms fiir die Stérungs- 
rechnung gewahlt werden: 


1 =~ 1 
H® = (—=f a i} 2q cos ): 
13 . , l42z 





, += 1,38, 


1 . 


4 








i= Beewys 


Lokalisierung der Bindungen erhalt man durch den Ansatz: 

YO = AH + wX®, (4) 
wobei sich die positiven Koeffizienten A, durch die Wechselwirkung 
zweier derselben Richtung i zugeordneter Zustinde H®, X® bestimmen. 
Es gibt drei bindende Zustinde; in den bindenden kénnen sechs Elektronen 
untergebracht werden. Die Bindungen sind o-Bindungen. Der Zustand Z, 
in welchem fiir den Grundzustand des Molekiils das 7. Elektron unterzu- 
bringen ist, kann zur Bindung nicht ausgeniitzt werden, da die Ebene des 


') Naheres hieriiber, sowie iiber die allgemeinen Bedingungen dafiir, da 
sich Bindungen lokalisieren lassen, siehe bei Hund, |. c. 
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Molekiils fiir Z Knotenebene ist und daher die Produkte ZX, welche 
fir die Resonanzwechselwirkung mafgebend sind, verschwinden. (Das 
Stérungspotential ist ja symmetrisch zur Molekiilebene.) 

Wir haben Elektronen, zu denen eine Z-Kigenfunktion gehort, in unseren 
friiheren Arbeiten [p],-Elektronen genannt, indem wir uns die Knotenebene 
horizontal gelegt denken und [|p], eine p-Eigenfunktion mit dem Knoten 
in dieser horizontalen Ebene bezeichnen soll. Wir werden diese Bezeichnung 
auch hier benutzen; ebenso werden wir von |p],-Zustainden sprechen. 

Pauling hat mit seiner, von der hier benutzten abweichenden Methode 
abgeschatzt, daB die Bindungen im Falle dreier Substituenten in der an- 
gegebenen Lage nur sehr wenig ungiinstiger (er schitzt um 4,5°/5) mit den 
in =,H® angegebenen Zahlenkoeffizienten) sind als die Tetraeder- 
bindungen. Dabei ist aber von der KernabstoBung und der direkten W echsel- 
wirkung der Substituenten aufeinander abgesehen. Es ist daher mdglich, 
dafi die stabile Anordnung einer Zwischenlage zwischen der Anordnung 
der Bindungen nach drei Ecken eines regularen Tetraeders und der ebenen 


Anordnung entspricht?). 


B. Die Konstitution des Hexaphenylithans und Triphenylmethyls. Dre 
Dissoziationsenergie des Hexaphenylathans. Im Bisherigen haben wir uns 
auf die Diskussion der Bindungen 
eines C-Atoms mit vier bzw. drei 
Substituenten beschrinkt, welche 
auBerhalb einer  abgeschlossenen 





Schale nur ein s-Elektron haben. Cy 


Im Hexaphenylithan, das wir 
zunichst als einfachsten Prototyp 





der in Rede stehenden Verbindungen 
behandeln, sind nun zwei vierwertige 


Fig. 1. 


C-Atome vorhanden, die unterein- 

ander verbunden sind, und von denen jedes mit drei, je einem Phenyl- 
ring angehérigen C-Atomen verbunden ist. Wir bezeichnen die C-Atome 
wie aus der Fig. 1 ersichtlich. 

Da das Benzol eben ist (wobei die Valenzrichtungen Winkel von 120° 
miteinander bilden) so wird jeder an C, gebundene Ring C, in seiner Ebene 
enthalten (Entsprechendes gilt bei C,). 

Was die Lage der Ringebenen betrifft, so kénnen bei regularer Tetraeder- 
anordnung der Valenzen an C,, wie man sich leicht iberzeugt, aus sterischen 


') Vgl. hierzu Van Vleck, Journ. of Chem. Phys. 1, 219, 1933. 





, 
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Griinden nicht zwei an C, gebundene Phenylringe miteinander in einer 
Ebene liegen. Es wiirde dann namlich der Ort zweier H-Atome fast zu- 
sammenfallen. (Z. B. wenn die Ringe 1’ und 1” miteinander und mit C, 
in einer Ebene lagen, etwa die an Cus und cs: gebundenen H-Atome.) Als 
symmetrischste Anordnung ist diejenige am wahrscheinlichsten, bei der 
jeder Ring mit C, und Cy in einer Ebene liegt. Dann besteht dreizihlige 
Symmetrie um die C,—C,-Richtung. (Ob dabei jeweils zwei an C, und C, 
gebundene Ringe in eer Ebene hegen oder ,,auf Liicke** stehen, ist fiir uns 
unwesentlich; aus sterischen Griinden diirfte letzteres der Fall sein.) Fiir 
diese Anordnung miissen aus Symmetriegriinden sowohl die C,—C,-Bindung, 
wie alle Bindungen der Phenyle an C, bzw. C, o-Bindungen sein. Zu den 
von C, ausgehenden lokalisierten o-Bindungen gehéren dann Eigenfunktionen 
der Form [vgl. (1), (2), (3), (4)]: 


A -_ 


A(SU>2) +4 SUD) (C, —C,)-Bindung 
=(1> 10’) |» FY(10'> 1) ee aS 

TP +vH (C, —C,,’)-Bindung 

UZa>w') +4 y Hao">v) — (¢ —C,,.)-Bindung 


= (1> 10’) 10'"' > 1) if? if) <2 
us v H' (C, —C,9")-Bindung 


(und entsprechende fiir die von C, ausgehenden Bindungen). 


Hierbei bedeutet in leicht verstindlicher Schreibweise z. B. 2°” 2 


die zum C,-Atom gehérige Tetraedereigenfunktion, welche der Richtung 


von C, nach C,,, zugeordnet ist usw. 


Die Eigenfunktionen Z,,,, 2,9, Zy der [p],-Elektronen der an das 


10’? ( 10'"? ( ate 
Ringebenen kénnen zur Bindung mit C,, sowie zur Bindung zwischen 


C,-Atom gebundenen Atome C der Ringe mit Knoten in den 
C,—C, nicht ausgeniitzt werden, wie sich leicht daraus ergibt, dab fiir die 
. 7 e — ’ _— _— ver a P 
drei Funktionen Z¢* 1), EG” 109, FG>10°9) des C,-Atoms dreizihlige 


> 2) rotationssymmetrisch 


Symmetrie um die C,—C,-Achse besteht, und = 
um C,—C, ist. 

Innerhalb der einzelnen Phenylringe hingegen tragen sie durch 
Resonanzwechselwirkung zur Bindung bei. In jedem Ring lassen sich zu- 
nichst die C—C- und C—H-Einfachbindungen unter Benutzung der Kigen- 
funktionen H, die keinen Knoten in der Ringebene haben, lokalisieren. 
Die Wechselwirkung der sechs [p],-Elektronen mit den Eigenfunktionen Z 
mit Knoten in der Ringebene gibt in jedem Ring Anlab zu drei nicht 
lokalisierten 2-Bindungen wie im Benzol. Diese stabilisieren die ebene 
Anordnung des Ringes. 


Eine Wechselwirkung der verschiedenen, an dasselbe vierwertige C-Atom 


gebundenen Ringen angehérigen {p]|,-Elektronen findet nicht statt. Ebenso 
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findet keine Wechselwirkung zwischen den {p),-Hlektronen der an die 


’ 


beiden Atome C, und C, gebundenen Ringe statt!). Die beiden vierwertigen 
C-Atome ,,riegeln* die | p|,-Elektronen der an sie gebundenen Ringe ,,geqen- 
einander ab’. Die gesamte Resonanzwechselwirkung aller [{p|,-Elektronen 
ist daher dieselbe wie in sechs getrennten Benzolringen. 

Die Wechselwirkung in einem Phenylring ist in einer friheren Arbeit 
des Verfassers (1) auf Grund der Blochschen Methode?) berechnet. 

Ist V das Hartreepotential fiir die [p],-Elektronen, V, der Anteil 


dieses Potentials, der vom f-ten Atom herrithrt (S$) V, = V); ist ferner Z, 
f 
die zu dem Potential V; gehérige | p|,-Kigenfunktion, so sind fiir die Wechsel- 


wirkung der [p|,-Elektronen maBgebend die positiven Gréfen: 


a = —|(V—V,)Z}dt (Coulombsche Wechselwirkung), 
f= — | (V —V,)Z,Z;.,dt (Resonanzwechselwirkung). 


Die Wechselwirkungsenergien der drei bindenden Zustinde in einem 
Phenylring, welche im Grundzustand je doppelt besetzt sind, ergeben sich zu: 


—a—2B 


entartet. 


Die gesamte Wechselwirkungsenergie in einem Phenylring ist also%) 


—6a— 88. 





') Fi letzteres ist wesentlich, daB beide Atome C,, C, vierwertig sind. 
Die besondere Stabilitit des Pentaphenyliithyls (C, H;),C@)—C¢y (Cg H;). 
diirfte damit in Zusammenhang stehen, daf} hier eine Resonanzwechselwirkung 
der [p],-Elektronen durch die C(y)—C@)-Bindung hindurch mdglich ist. Hiner 
quantitativen Behandlung stehen hier allerdings Schwierigkeiten entgegen, 
deren Behebung uns bisher nicht gelungen ist. 

2) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 

3) Zur Vermeidung von Mibverstiindnissen sei darauf hingewiesen, dab 
weder die Resonanzwechselwirkungsenergie, noch die gesamte Wechselwirkungs- 
energie mit dem Anteil der [p],-Bindungen (,,Zweite Striche der Doppelbin- 
dungen‘‘) am Energieinhalt des Benzols identifiziert werden darf, da «, ihre 
Bedeutung nur im Hartreepotential haben, wahrend sich die Bindungskonstanten 
auf den Energieunterschied des Molekiils und der getrennten Atome beziehen. 
Immerhin stimmt die RKesonanzwechselwirkungsenergie gréBenordnungsmiibig 
mit dem Anteil der zweiten Striche der Doppelbindungen iiberein. Als Bindungs- 
konstante der aromatischen C—C-Bindung rechnet man nimlich 96, und als 
solche der aliphatischen C—C-Bindung 71 kcal. Da auf eine aromatische C—C- 
Bindung ein [p],-Elektron entfiallt, so ist die mittlere ,,Bindungskonstante* 
pro [p],-Elektron die Differenz, also 25 kcal. Demgegeniiber betriigt die mittlere 
Resonanzenergie pro [p],-Elektron im Benzol ‘/, 8, also rund 20 keal. 
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Der Wert von # kann aus den Hydrierungswirmen des Benzols abgeleitet 
werden. Man erhalt fiir 6, gemessen in keal/Mol, etwa den Wert 151). 

Zur Berechnung der Dissoziationsenergie gehen wir zunichst von der 
Annahme aus, dab die diskutierte Atomanordnung eine stabile Anordnung 
sei. Wir werden nachher noch eine andere Méglichkeit fiir die stabile An- 
ordnung diskutieren miissen. Wir stellen diese hier aber noch zuriick, um 
die Uberlegungen nicht von vornherein zu sehr zu komplizieren. 

Unter den genannten Annahmen denken wir uns die beiden Halften 
des Hexaphenylathans durch VergréBerung des C,—C,-Abstandes getrennt, 
und zwar zunichst unter zwangsweiser Aufrechterhaltung der Anordnung der 
iibrigen Atome. Dann wird dabei eine Arbeit zu leisten sein, die nahe gleich 
der entsprechenden Arbeit beim Athan (oder eines vollig aliphatisch sub- 
stituierten Athans) ist, da in beiden Fallen die zu trennende C ,—C,-Bindung 
nahe dieselbe Struktur hat. Wir kénnen diesen Energieaufwand nahe gleich 
der Bindungskonstanten einer C—C-Einfachbindung, also zu 71 keal an- 
nehmen. Die genannte Trennungsarbeit ist aber noch nicht identisch mit 
der Trennungsarbeit einer C—C-Bindung im Athan; denn bei der Trennung 
des Athans in zwei Methyle wird die Tetraederanordnung der Valenzen nicht 
erhalten bleiben, sondern jedes Methyl wird in eine andere Anordnung wber- 
gehen, und zwar entweder in eine flache Pyramide oder in eine ebene An- 
ordnung mit Valenzwinkeln von 120°7). Dabei werden sich auch die Kern- 
abstande etwas andern. Dieser Ubergang wird aber einem Energiegewinn 
entsprechen. Fassen wir diesen (fiir zwei Methyle) mit der Unsicherheit 
des Wertes 71 zu einer Grébe e <71 zusammen, so kénnen wir fir die 
Trennungsarbeit des Athans in zwei ebene Methyle 71 — e keal annehmen. 

Beim Hexaphenylaithan wird nun aber, und das ist der springende Punkt 
unserer ganzen Uberlequngen, wenn das Radikal Triphenylmethyl von der 
tetraedrischen Anordnung in eine solehe Anordnung iibergeht, bei der alle 
Atome in einer Ebene liegen), nicht nur ein kleiner Energiebetrag wie beim 
Methyl frei, sondern dariiber hinaus ein sehr erheblicher Betrag an Resonanz- 
energie der [p|,-Elektronen. Denn bei der ebenen Anordnung haben wir 


’ ° re a . -_ , _ ” 
nunmehr vom C,-Atom her alle vier Eigenfunktionen 5°” 1), 50> 2), 


Ea» 10°) Z, zur Bindung zur Verfiigung (entsprechend beim C,-Atom); 


‘) Der Wert von 8 wurde in I zu rund 13 angegeben. Eine genauere 
Berechnung, die wir im Anhang wiedergeben, fiihrt zu dem etwas gréBeren 
Wert 15. 

2) Vgl. hierzu Van Vieck, l.c. 

3) Man iiberzeugt sich leicht, daB dann infolge des von 109° 28’ auf 120° 
vergréBerten Valenzwinkels die H-Atome benachbarter Ringe sich nicht mehr 
behindern. 
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dadurch kénnen in jedem der beiden bei der Dissoziation entstehenden 
Radikale insgesamt 3-6 + 1 = 19 [p],-Elektronen miteinander in Re- 
sonanzwechselwirkung treten. Die [p],-Elektronen der drei Phenyle sind 
jetzt nicht mehr durch das C,- (baw. C,-) Atom gegeneinander abgeriegelt. 
Hierdurch kénnen die [p],-Elektronen in ihrer Gesamtheit die Potential- 
felder der C-Atome bedeutend besser ausniitzen. Die ebene Anordnung wird 
dabei durch die [p],-Elektronen stabilisiert. 

Der gewonnene Betrag an Resonanzenergie der [p],-Elektronen aft 
sich als Vielfaches von f, und damit, da # angenihert bekannt ist, auch 
angenaihert absolut berechnen. 

Hierzu hat man nur nach dem Blochschen Verfahren die Zustinde 
der [p],-Elektronen mit Hilfe eines Sakularproblems zu berechnen. Die 
Auflésung, welche durch Ausniitzung der Symmetrien des Radikals un- 
schwer gelingt!), ergibt als Wechselwirkungsenergien der 19 [p],-Zustainde 
eines Triphenylmethyls: 




















3 Benzole 3 Benzole 
Triphenylmethyl oder 3 gegeneinander Triphenylmethyl § oder 3 gegeneinander 
Hs sano te jo Faanyee wen -sssat asl Fusagee 
— a + 2,390 8 —aF2 —a+18 —a+t18 
—a+t28 —a+t2 —atl18 | —a+Fl1f 
—at2e —at2~e —a+ti1f | —a+tFl1f 
—a$1,5078 | —a+l1f —atl1~e | —aFl1e 
—aFl1p | ale —a | 


Zum Vergleich sind daneben die Wechselwirkungsenergien der 18 [p],-Zu- 
stinde dreier getrennter Phenylringe angegeben. Unter den Zustinden des 
Triphenylmethyls sind nun zwar ebenso wie bei den drei getrennten Ringen 
nur neun durch Resonanz bindende Zustinde (mit negativen Koeffizienten 
von f); zwei von diesen liegen aber bedeutend tiefer, worin zum Ausdruck 
kommt, dafi die Elektronen in ihrer Gesamtheit im Triphenylmethy] die 
Atomfelder besser ausniitzen kénnen. Da in den Grundzustinden alle 
bindenden Zustinde doppelt besetzt sind, und im Triphenylmethyl dazu 
noch der Zustand —« einfach besetzt ist?), so ergibt sich als Gewinn an 


1) Wir verzichten auf die Wiedergabe dieser zwar einfachen, aber etwas 
umfangreichen Rechnung, da sie gegeniiber den vom Verfasser durchgefiihrten 
Rechnungen fiir das Benzol (I) oder fiir kondensierte Systeme (III) prinzipiell 
gar nichts Neues bietet. Wir bemerken nur, daf wir hier wie in jenen Arbeiten 
a und f fiir alle C-Atome als gleich angesehen haben. 

2) Obwohl wir in dieser Arbeit auf das chemische Verhalten der freien 
Radikale nicht niher eingehen wollen, méchten wir doch an dieser Stelle eine 
kurze Bemerkung dariiber nicht unterdriicken. In IIT (S. 640ff.) wurde die 
Leichtigkeit, mit der ungesiittigte, aromatische und kondensierte Systeme, 
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Wechselwirkungsenergie der [p],-Elektronen beim Ubergang von drei 
abgeriegelten Phenylen zum Triphenylmethyl: 


2 (2,390 — 2 + 1,507 — 1) B +a = 1,794B +a. 


Der Gewinn an Wechselwirkungsenergie bei der Dissoziation betragt also, 
da dabei zwei Triphenylmethyle entstehen, das doppelte: 


2a + 3,588 B. 


Von diesem Gewinn ist aber der Coulombsche Anteil 2 insoweit 
schon in der Grébe 71 —e enthalten, als eine Coulombsche Wechsel- 
wirkung der Klektronen, die vorher die C,—C,-Bindung besorgten und jetzt 
zu | p|,-Elektronen geworden sind, mit den | p]|,-Elektronen der Ringe schon 
vorhanden war, dort aber mcht zur Wechselwirkung der { p],-Hlektronen 
gerechnet wurde. Nur insofern, als die Coulombsche Wechselwirkung 


fiir die ebene und fir die Tetraederanordnung etwas verschieden sein wird, 


sowie das Diphenyl Alkali addieren, mit der Resonanzwechselwirkungsenergie 
des tiefsten unbesetzten Elektronenzustandes in Zusammenhang gebracht. 
Bei den dort betrachteten Verbindungen war diese iiberall positiv, d.h. der 
héchste unbesetzte Zustand lockernd. Demgegeniiber war der héchste (doppelt ) 
besetzte Zustand bindend. Je weniger lockernd der tiefste unbesetzte Zustand 
ist, um so leichter erfolgt die Addition. Sie erfolgt ferner dort, wo dieser Zustand 
seine gréBte Ladungsdichte hat. (Auch bei den Diphenylpolyenen ergibt sich nach 
inzwischen von Herrn Erich Schmid ausgefiihrten Rechnungen theoretisch die 
gréBte Ladungsdichte dieses Zustandes an denjenigen Stellen, an denen die 
Addition erfolgt.) Hier beim Triphenylmethy] ist der héchste (einfach) besetzte, 
und der tiefste unbesetzte Zustand weder durch Resonanz bindend noch lockernd. 
Er hat, wie die Rechnung ergibt, seine gréBte Ladungsdichte am zentralen C- Atom. 
Man wird also erwarten, dafi das Triphenylmethy! Alkali leichter addiert als die 
in III betrachteten Verbindungen, und zwar an der Stelle des zentralen C-Atoms. 
Andererseits wird aber das ‘'riphenylmethyl auch relativ leicht ein Elektron 
abgeben kénnen, denn der héchst besetzte Zustand ist ebenfalls weder bindend 
noch lockernd. Man hat so eine qualitative Deutung des bekannten ,,amphoteren*’ 
Charakters des Triphenylmethyls und verwandter Radikale. Eine Sonderstellung 
ist theoretisch in dieser Hinsicht fiir das Pentaphenyl-cyclo-pentadienyl (mit 
zwei nicht lokalisierbaren Doppelbindungen im Fiinfring) 


CoH, 
™ 0, H 
CoH, < vers 
7 C,H, 
C,H; 


zu erwarten. In diesem ist nimlich (wie auch im Ring C,H,, vgl. I, 8. 210, 257) 
der héchste einfach besetzte Zustand, der zugleich der tiefste unbesetzte Zustand 
ist, durch Resonanz bindend (Resonanzwechselwirkung — 0,33 6). Es sollte 
also dieses Radikal, verglichen etwa mit dem Triphenylmethyl eine gréBere 
Neigung zur Aufnahme und eine geringere Neigung zur Abgabe eines Elektrons 
haben. 
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tragen wir daher der Coulombschen Wechselwirkung nicht genau Rechnung, 
wenn wir fiir die Dissoziationsenergie setzen: 

D = 71 — e — 8,588 . 
Die geringe Anderung der Coulombschen Wechselwirkungsenergie kénnen 
wir uns in € einbezogen denken. 

Mit 6B = 15 keal/Mol ergibt sich: 

D = 17,2 — ¢e keal/Mol. 

Die Dissoziationsenergie ist also infolge des betrachtlichen Gewinns 
an Resonanzenergie der |p]|,-Elektronen (53,8 keal!) erheblich kleiner als 
diejenige (71 —- ¢) einer gewohnlichen C—C-Bindung. 

Wir werden im Hauptabschnitt III bei der statistischen Behandlung 
des Dissoziationsgleichgewichtes sehen, daB wir fiir die Dissoziationswarme Q 
(im Gaszustand) einen um 3 RT gréBeren Wert als fiir die berechnete Disso- 
ziationsenergie D, die fir den absoluten Nullpunkt gilt, zu erwarten haben. 
Dann wird fir 7 = 293° 

Vga, = D+3 RT = 18,9 — « keal/Mol. 
Wenn wir in Anbetracht der geringen Abhingigkeit der Dissoziationswarme 
vom Lésungsmittel Qg,, mit Qrosung Mentifizieren, so ergibt sich mit 
@ = 11 keal/Mol ¢ zu rund 8 keal/Mol. 

Den hier berechneten Zahlenwerten kommt natiirlich nur die Bedeutung 
einer groben Abschaitzung zu. Wesentlich aber ist, daf der Gewinn an 
Resonanzenergie, der nur bei aromatischen und ungesiattigten Substituenten 
moglich ist, in der GréBenordnung an die Trennungsarbeit einer normalen 
C—C-Bindung herankommt. Dies machen wir fiir die kleine Dissoziations- 
wirme aromatisch oder ungesattigt substituierter Athane verantwortlich. 

C. Der monomolekulare Zerfall. Statische und kinetische Bindungs- 
beanspruchung. Die im vorigen Abschnitt zur Bestimmung der Disso- 
ziationsenergie vorgenommene Art des Auseinanderfiihrens und der 
Anderung der Atomanordnung wird natiirlich nicht dem wirklichen Disso- 
ziationsvorgang entsprechen. Bei VergréBerung des C,—C,-Abstandes, 
der durch thermische Schwingungen der Atome hervorgerufen wird, wird 
zugleich auch eine Anderung der Lagen der iibrigen Atome vorhanden sein. 
Der Zerfall wird dabei vorwiegend iiber diejenigen Konfigurationen gehen, 
fir welche bei gegebenem C,—C,-Abstand die Lage der tibrigen Atome ein 
Energieminimum ergibt. In diesem Sinne wird mit VergréBerung des Ab- 
standes die Gleichgewichtslage von der tetraedrischen Anordnung allmahlich 
in die ebene Anordnung itibergehen: und wir kénnen die Energie als Funktion 


des Abstandes fiir diese Gleichgewichtslagen untersuchen. Hat diese 
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Energiekurve ein Maximum, so stellt dieses ungefihr die Aktivierungs- 
energie des monomolekularen Zerfalls dar. Es ist dann zu erwarten, dab 
die innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs auf Grund der Arrhenius- 


schen Naherungsformel 
Ww 


k= Ae RT 





fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k mit als konstant angesehenem 
A bestimmte Aktivierungswarme W mit steigender Temperatur abnimmt, 
da mit steigendem 7 immer mehr Zerfallswege eine Rolle spielen werden. 
Eine solche Abnahme ist von Ziegler in der Tat gefunden worden. 

Man kann sich zur Veranschaulichung die bei der Entfernung der Atome 
C, und C, bis zu einem gewissen Abstand zu leistende Arbeit aus zwei 


Anteilen zusammengesetzt denken: 








yet der Stndaro- Einem positiven Anteil, welcher gleich 
CG bndings-—— F y r i # 
/ was bigs der bei einer normalen C—C-Bindung 
-@ / lissoz-Lnergre ; ; : 
S / —_ =. ZSermre. iS zu diesem Abstand zu leistenden 
Ly Gears 
~ : r rhe 7f-€ : . . . 
S / Femmugsarrtet_\ Gams Arbeit ist; und einem negativen An- 
1 Pe ; , 
J tities on es teil, der den bis zu diesem Abstand 
zZ i Uiss02: i 
a 'C-Gitsimd gewonnenen Betrag an Resonanz- 
* . + - 
\ energie der [p|,-Elektronen enthalt, 
. Beansgr 54 aber zugleich noch einen Energie- 
‘ : - - 
ee " anteil, der davon herriihrt, da fiir 
Fig. 2 vergréBerten C,—C,-Abstand auch die 


Struktur der C,—C,-Bindung nicht 
mehr dieselbe sein wird wie die einer normalen C—C-Bindung fiir diesen 
Abstand. Uberwiegt fiir kleine AbstandsvergréBerung der positive Anteil, 
wahrend fiir gréBere das Umgekehrte der Fall ist, so erhalt man eine 
Aktivierungswarme, die gréBer als die Dissoziationswirme ist. Die Ver- 
haltnisse sind schematisch in Fig. 2 dargestellt. 

In dem hier angegebenen Sinne ist also die C;—C,-Bindung durch die 
Substitution der Atome C,, C, mit Phenylen als ,,gelockert** anzusehen. 
Man kann eine ,,Bindungsbeanspruchung™ der C,—C,-Bindung quantitativ 
definieren als den Unterschied der Aktivierungsenergie fiir eine Standard- 
(—C-Bindung (als die man etwa die des Athans wahlen kann) und der 
Aktivierungsenergie W. Wenn, wie in der Fig. 2 angenommen, die Akti- 
vierungsenergie fiir die Standard-C—C-Bindung gleich der Dissoziations- 
energie ist, so ist diese Bindungsbeanspruchung zugleich die Differenz 
zwischen der Dissoziationsenergie der Standardbindung und der Akti- 


vierungsenergie. 
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Die so definierte Bindungsbeanspruchung ist mafgebend fiir die 
Geschwindigkett des monomolekularen Zerfalls. Man kann sie als Bindungs- 
beanspruchung fiir die Aktivierung oder kirzer: als ,,kinetische Bindungs- 
beanspruchung™ bezeichnen. 

Man kann aber auch eine Bindungsbeanspruchung fiir die Dissoziation 
oder kiirzer: ,,statische Bindungsbeanspruchung™ quantitativ definieren als 
den Unterschied zwischen der Dissoziationsenergie einer Standard-C—C- 
Bindung und der Dissoziationsenergie 1) der C;—C,-Bindung. Die statische 
Bindungsbeanspruchung ist mabgebend fir das Dissoziationsglerchgewicht. 


Praktisch wird man in beiden Fallen darauf angewiesen sein, die 
Bindungsbeanspruchungen mit Hilfe der gemessenen Warmewerte, nicht 
der Energiewerte beim absoluten Nullpunkt zu definieren. 

Solange Dissoziationswirme und Aktivierungswarme fiir eine Standard- 
C—C-Bindung nicht bekannt sind (wie dies zur Zeit noch der Fall ist), 
kann man immerhin schon Unterschiede beider Arten von Bindungs- 
beanspruchungen fiir verschieden substituierte C,—C,-Bindungen angeben. 
Diese Unterschiede sind es, die am meisten interessieren. 


Wir werden sie fiir eimge Verbindungen, was die statische Bindungs- 
beanspruchung betrifft, im nachsten Abschnitt theoretisch diskutieren. 


Zuvor aber miissen wir noch eine andere Moéglichkeit fiir die Atom- 
anordnung im Hexaphenylathan und damit fiir den Dissoziationsvorgang 


besprechen. 


Unserer bisherigen Diskussion lag ja die Annahme zugrunde, da fir 
die stabile Gleichgewichtslage des Hexaphenylathans die Anordnung der 
Valenzen an den Atomen C,, C, die regular tetraedrische ist mit normalem 
C,—C,-Abstand, und dafi dabei jeder der Ringe C,,C, in seiner Kbene 
enthalt. 


Es ware nun aber auch denkbar, dab diese Anordnung entweder eine 
labile oder aber iiberhaupt keine Gleichgewichtslage ist. Einer dieser beiden 
Falle (zwischen denen wir nicht zu unterscheiden brauchen) lage z. B. vor, 
wenn bei festgehaltenem C,—C,-Abstand bei einer kleinen Spreizung der 
tetraedrischen Valenzen und gleichzeitiger geringer Drehung der Ringe mehr 
Resonanzenergie der [p],-Elektronen gewonnen wird, als an Bindungs- 
energie der C,—C,-Bindung hierbei verlorengeht. Es miibte dann eine 
Gleichgewichtslage geben, bei welcher der C,—C,-Abstand gréBer als der 
normale und die Valenzen an C,,C, gegeniiber der reguliren Tetraeder- 


anordnung gespreizt waren. In diesem Falle wire die Dissoziationsenergie 
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gréber als die von uns berechnete, und zwar um den Betrag AE, welcher 
bei dem Ubergang von der tetraedrischen in die jetzt als Gleichgewichtslage 
angenommene Lage gewonnen wird. Da wir den Gewinn an Resonanz- 
energie von der Tetraederanordnung aus berechnet hatten, so wiirde jetzt 
die Dissoziationsenergie D’ betragen 

D’ = D+ AE, 
wobei D = 71 — e — 5358. 

Es erscheint nicht mdglich, eindeutig auf theoretischem Wege zu ent- 
scheiden, welches in Wirklichkeit die stabile Gleichgewichtslage im Molekiil 
ist, da die Grobe e nicht bekannt ist, und auch der Wert von f nicht genau 
sein wird. Immerhin erscheint es wohl reichlich unwahrscheinlich, dal 
der tetraedrischen, von uns zugrunde gelegten Anordnung von hoher 
Symmetrie eine Gleichgewichtslage energetisch nahe benachbart sein soll. 

Fir die Hauptfrage nach der Ursache der geringen Dissoziations- 
energie ist die Frage nach der stabilen Gleichgewichtsanordnung von unter- 
geordneter Bedeutung. In beiden diskutierten Fallen ist dafiir verantwortlich 
zu machen der Gewinn an Resonanzenergie der [p],-Elektronen beim Uber- 
gang von der tetraedrischen in die ebene Anordnung. Im ersten Fall findet 
dieser Energiegewinn und die Lockerung der C,;—C,-Bindung erst wahrend 
des Zerfalls statt. Im zweiten Fall ist beides zum Teil schon im Molekiil 
eingetreten. 

Wir werden im folgenden die Annahme der regular tetraedrischen 
Anordnung als Gleichgewichtslage als die wahrscheinlichere und einfachere 
Annahme zugrunde legen. 

D. Abhédngigkeit der Dissoziationsenergie (und damit statischen Bindungs- 
beanspruchung) von den aromatischen und aliphatischen Substituenten 
substituierter Athane. Bemerkungen iiber teilweise wngesittigt substitwierte 
Radikale mit dreiwertigem C und iiber das Tetraphenylmethan. Die Disso- 
ziationsenergie des Hexaphenylithans ist nach den Entwicklungen des 
vorigen Abschnittes deswegen so gering, weil der zur Trennung der C,—C, 
notwendige Energiebedarf zum groBen Teil durch einen Gewinn an Re- 
sonanzenergie der | p],-Elektronen gedeckt wird. 

Der Betrag dieses Gewinnes wird von den Substituenten abhangen. 
Hier soll diese Abhangigkeit theoretisch untersucht werden. Dabei be- 
schrinken wir uns auf Phenyl und Diphenyl als aromatische Substituenten, 
und untersuchen weiter auch Falle, wo ein Teil der Substituenten aliphatisch 
ist. Als stabile Anordnung nehmen wir dabei regular tetraedrische bei den 


Atomen (C,, Cy an. 
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Nennen wir denjenigen Teil der bei der Dissoziation zu leistenden Arbeit, 
der die Anderung der Resonanzenergie nicht enthilt, x (im vorigen Ab- 
schnitt 71—ekeal gesetzt), und den Gewinn an Resonanzenergie yf, 
so ist die Dissoziationsenergie: 


D=2xz— yf. 


Soweit 2 mit der Dissoziationsenergie einer gewOhnlichen Standard-C—C- 
Bindung identifiziert werden kann, stellt yf die statische Bindungsbean- 
spruchung dar. Allerdings wird sich bei Anderung der Substituenten nicht 
nur y, sondern auch z andern. Man wird erwarten, daB die letztere An- 
derung von der Zahl der aromatischen und aliphatischen Substituenten 
abhangt. Dabei kann sich aber auch noch ein Kinflufi der Natur der ali- 
phatischen Substituenten bemerkbar machen (z. B. je nachdem, ob etwa 
ein primares, sekundires oder tertiares C-Atom an C, bzw. C, gebunden ist). 
Innerhalb einer Reihe, in der die Zahl und die Natur der aliphatischen 
Substituenten dieselbe ist, die aromatischen Substituenten aber variieren, 
wird man aber wohl z als nahe konstant und damit yf innerhalb einer 
solechen Reihe als relatives Mai der Bindungsbeanspruchung ansehen 
diirfen. 


yB laBt sich fir verschiedensubstituierte Athane in derselben Weise 
berechnen wie beim Hexaphenylithan. Man berechnet einmal die Resonanz- 
energie R’ der [p],-Elektronen in den gegeneinander abgeriegelten Sub- 
stituenten ; und zweitens die Resonanzenergie RF in den bei ebener Anordnung 
nicht gegeneinander abgeriegelten Substituenten in den bei der Dissoziation 
entstehenden Radikalen. Letzterer Betrag setzt sich additiv aus den Betragen 
R,, Ry far die beiden Radikale zusammen: R = R, + Ry. Die Differenz 
R’ — R = yf ist der Gewinn an Resonanzenergie. 

Von einer Wiedergabe dieser nach dem Verfahren von III einfach 
auszufiihrenden, aber umfangreichen Rechnungen sehen wir ab und geben 
nur die Resultate an!). 

In der folgenden Ubersicht bedeutet (Ph) = Phenyl, (Diph) = Di- 
phenyl, (Aliph) = Aliphatisch. yf ist mit f = 15 keal/Mol berechnet. 


1) Die zur Berechnung notwendige Bestimmung der Klektronenzustiinde 
fiir die verschiedenen Radikale, die durch Auflésung eines Sikularproblems 
erhalten werden, hat fast ausschlieBlich Herr Erich Schmid, Stuttgart, 
ausgefiithrt, wofiir ich ihm an dieser Stelle danken méchte. — Fiir das Dipheny] 
ergibt sich als Resonanzenergie — 16,3838 in geringer Abweichung von der 
weniger genauen Rechnung in III, aus der man —- 16,42 8 erhalten wiirde. — 
Das Diphenyl wurde aus den in III angefiihrten Griinden als eben an- 
genommen. 
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Ubersicht iiber die statischen Bindungsbeanspruchungen yf in 


aromatisch und aromatisch-aliphatisch substituierten Athanen. 





Statische Bindungs- 

beanspruchung durch 

Resonanzenergie y 
in keal/Mol 


6 aromatische Substituenten: 


Ot CC foibus 3,682 55,28 
(Ph) *h) oe ™ 
M eo 
(Ph), c—o Y) 3,638 54,57 
(Ph); C—C (Ph), 3,588 53,82 
5 aromatische Substituenten: 
, (Diph), aa » 
(Diph), C—C€ (Aliph 3,210 48,15 
(Ph), C—C (ali ch) 3,094 46,41 
4 aromatische Substituenten: 
:  — ’ (Diph) 9 Pro 
(Diph), C—¢ (Aliph), 2,756 41,34 
(Ph), C—C taitoh) 2514 37,71 
(Diph), ¢«__¢ (Diph)y 2.702 5s 
(Aliph) °—© (Caliph) 2,702 40,53 
(Ph)y « ¢ (Ph)s 7 
(Aliph) “© (Aliph) 2,000 39,00 
3 aromatische Substituenten: 
(Diph), , , (Diph) po 
(Aliph) °—© (Aliph), 2,348 33,72 
(Ph \g , (Ph) 99 J 
(Aliph) °—© (Aliph), ee 50,30 
(Diph), C—C (Aliph), 1,859 27,89 
(Ph), C—C (Aliph), 1,794 26,91 
2 aromatische Substituenten: 
(Diph) ,__, (Diph) - c 
(Aliph), Cc—C (Aliph), 1,794 26,91 
(Ph) , « (Ph) ss 
(Aliph), C—C | Aliph), 1,440 21,60 
(Diph)y @_¢ (4); 
(Aliph) C—C (Aliph); 1,351 20,27 
(Ph): ¢_¢ (Aliph) 1,300 19,50 
(Aliph) , 3 ’ , 
1 aromatischer Substituent: 
(Diph) ,__ ‘ g 13.4 
(Aliph), C—C (Aliph), 0,897 46 
(Ph) o_o fay 
(Aliph), C—C (Aliph); 0,720 10,08 
Kein aromatischer Substituent: 
(Aliph), C—C (Aliph), 0 0 
C (Ph), — C(Ph); + Ph 1,794 26,91 
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Die Ubersicht ist nach der Zahl der aromatischen Substituenten ge- 
ordnet. Fir gleiche Zahlen derselben sind nicht alle méglichen Verbin- 
dungen angegeben, sondern: Im Falle vollig aromatisch substituierter 
\thane nur die symmetrischen; und in den Fallen teilweise aliphatisch 
substituierter Athane nur diejenigen, bei denen die Substituenten entweder 
alle Diphenyle oder alle Phenyle sind. Die Werte von y liegen fiir die teilweise 
phenylierten und teilweise diphenylierten Athane bei gleicher Anordnung 
der aliphatischen Substituenten jeweils zwischen den angegebenen Werten. 
Man sieht aus der Ubersicht, wie bei gleicher Zahl der aliphatischen Sub- 
stituenten Ersatz von Phenyl durch Dipheny! die Bindungsbeanspruchung yf 
erhéht ; und weiter, wie Ersatz aromatischer Substituenten durch aliphatische 
diese Bindungsbeanspruchung stark vermindert. Eine Abnahme dieser 
Bindungsbeanspruchung bedeutet (N. B. bei gleichem z) eine Zunahme der 
Dissoziationsenergie und damit (abgesehen von nicht energetischen Kin- 
fliissen) eine Verminderung der Dissoziationskonstanten. 


So macht z. B. der Unterschied der Valenzbeanspruchung von 1,95 keal, 
den wir fiir das Hexaphenylithan und das Hexadiphenylithan berechnen, 


nach der Formel 
— = 
K=A-e FT 


Q 

den energetischen Faktor e *”7 fiir das Hexaphenylithan rund 28 mal 
kleiner als fiir das Hexadiphenylaithan’) (fir 7 = 293°). Dieses sowie die 
schrittweise Abnahme des energetischen Faktors bei fortschreitendem 
Ersatz von Diphenyl durch Phenyl stimmt mit der von Schlenk gefundenen 
teihenfolge fiir die ,,Dissoziationsfahigkeit*‘ dieser Verbindungen iiberein 
(vgl. 8.686). Da die Dissoziationskonstante und Dissoziationswarme 
bisher nur fir das Hexaphenylathan bekannt sind, laBt sich zur Zeit noch 
nicht entscheiden, wieweit die Unterschiede in der Dissoziationsfahigkeit 
auf Unterschiede in A oder in Q zuriickzufiihren sind. Auf die fiir 4 maf- 
gebenden Einfliisse gehen wir im Hauptabschnitt LI ein. 


Der Ersatz eines aromatischen durch einen aliphatischen Substituenten 
bedingt eine viel gréBere Abnahme von yf als der eines Diphenyls durch 
Phenyl. Nach Conant und Mitarbeitern existieren nun freie Radikale 
mit nur zwei aromatischen und einem aliphatischen Substituenten. Wir 


1) Dabei haben wir die Differenz der Dissoziationsenergien mit der Differenz 
der Dissoziationswirmen in Lésung identifiziert. 


43 * 
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erwihnen von diesen das tert.-butylbi-phenylithyl!) und das tert.-butylbi- 
diphenylathyl*): 


(CgHs)o:C- C (CHg)3 baw. (CgH;- CgH,)o: C- C (CHy)5- 


Das Dimere des ersteren ist schwach, das des letzteren starker in Lésung 
dissoziiert. Fir letzteres wurde der Dissoziationsgrad aus der Gefrier- 
punktserniedrigung in Benzol etwa von der Grébenordnung wie beim 
Tetradiphenyl-bi-phenylathan gefunden. Da die Differenz der yp-Werte 
fur dies Athan und fir das Di-tert.-butyltetradiphenylithan sich zu 
55,23 — 40,53 = 14,70 keal berechnet, so mite bei gleichem A der Unter- 
schied in 2, den die C (CHg)s-Gruppe gegenuber einem Phenyl bedingt, 
grébenordnungsmibig etwa 15 keal betragen. Mangels quantitativen 
experimentellen Materials scheint uns eine weitere Diskussion dieser Ver- 
haltnisse verfriht. 

Die von Ziegler®) dargestellten Tetraaryl-allyl-radikale, z. B. das 
9-(B, B-Diphenylvinyl)xanthyl, gehédren zu den vollstindig aromatisch- 
ungesittigt substituierten Radikalen, denn in der Formulierung: 


_0,H, C,H, 


ist das den Wasserstoff tragende C-Atom nicht als aliphatisch (vierwertig) 
anzusehen, und die Doppelbindung ist nicht lokalisierbar*). Die Resonanz- 
wechselwirkung der | p|,-Elektronen erstreckt sich durch das ganze Radikal. 





*) J.B. Conant u. N.M. Bigelow, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 2641, 
1928. 

2) J.B. Conant u. R. W. Schultz, ebenda 55, 2098, 1933. Auf die von 
Conant und Mitarbeitern untersuchten substituierten Xanthyle gehen wir nicht 


Ce Hy 
ein, da wir fiir die Gruppe O< JE die Bindungsbeanspruchung durch die 
»H 
6 4 
(Aliph) 


(pl,-Elektronen nicht kennen. 

3) K. Ziegler u. Ochs, Ber. d. D. Chem. Ges. 55, 2257, 1922; K. Ziegler, 
Ann. d. Chem. 434, 34, 1923. 

*) Das soll natiirlich nicht besagen, daf die beiden dem CH benachbarten 
C-Atome in bezug auf ihre Reaktionsfihigkeit gleichwertig seien; sondern 
vielmehr, da8 an der Eigenfunktion des dem zweiten Bindestrich entsprechenden 
Elektronenpaares ebenso wie an der Eigenfunktion des zur ,,freien Valenz* 
gehérigen Elektrons Kigenfunktionen aller C-Atome beteiligt sind. 
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Am Schlusse der Ubersicht auf §. 652 ist noch die Bindungsbean- 
spruchung fiir die Dissoziation C(Ph), > C(Ph), + (Ph) aufgenommen, 
insbesondere im Hinblick auf die Schwierigkeit, welche sich aus der bisherigen 
sogenannten Theorie der Valenzbeanspruchung fiir die Erklirung der 
Stabilitét des Tetraphenylmethans ergab'). Wir erhalten sie nur halb so 
groBb wie fiir das Hexaphenylaithan. Dies hegt daran, das jede der vier 
Bindungen am Zentralatom nur ,,einseitig beansprucht“ ist, in dem Sinne, 
dai bei der Dissoziation nur in dem einen entstehenden Radikal, dem 
Triphenylmethyl, Resonanzenergie der [p],-Elektronen gewonnen wird. 
Bein Hexaphenylaithan ist die C,—C,-Bindung ,,beiderseitig beansprucht” ; 
es wird in beiden entstehenden Triphenylmethylen Resonanzenergie ge- 


wonnen. 


Wir haben hier im Gegensatz zu dem von den Chemikern (Werner u. a.) 
entwickelten Begriff der ,, Valenzbeanspruchung* den Begriff der ,,Bindungs- 
beanspruchung** eingefiihrt und benutzt. Es libt sich namlich eine 
,,Valenzbeanspruchung™ iiberhaupt nicht quantitativ definieren, da dieser 
Begriff implizite die Voraussetzung enthalt, daB jedes Atom insgesamt einen 
festen Energiebetrag auf die von ihm ausgehenden Bindungen zu verteilen 
habe, wobei nur die Verteilung auf die verschiedenen Bindungen in ver- 
schiedenen Verbindungen verschieden sein kénne. Da diese Voraussetzung 
nicht zutrifft, verliert der Begriff der Valenzbeanspruchung jeden Sinn?). 
Dagegen ist die von uns eingetiihrte ,,Bindungsbeanspruchung* (und zwar 
sowohl die statische wie die kinetische) eine prinzipiell meBbare Grobe. 
Dabei ist die statische Bindungsbeanspruchung additiv nur in dem Sinne, 
daB sie sich additiv aus Beanspruchungsanteilen von beiden Seiten der 
Bindung her zusammensetzen laBt*). Dagegen labt sich die Beanspruchung 
von einer Seite her keineswegs additiv aus Beitrigen zusammensetzen, 
welche den einzelnen Substituenten zuzuschreiben waren. Bei den voll- 
stindig mit Phenylen und Diphenylen substituierten Athanen ist dies 
allerdings, wie man sich auf Grund der in der Ubersicht angegebenen Werte 
leicht tiberzeugt, mit gewisser Annaiherung modglich. ine theoretische 


1) Siehe z. B. W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ. Chem. II, 
S.312. Leipzig 1931. 

2) Siehe hieriiber die Ausfiihrungen von W. Hiickel, Probleme der organ. 
Chem. II, S. 312ff. Leipzig 1931. 

3) Dies gilt aber auch nur soweit, als nicht valenzmiBig bedingte, von uns 
nicht in Rechnung gesetzte Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekiil- 
halften vernachlissigt werden, und soweit die Lokalisierung der EHinfach- 
bindungen eine ausreichende Niherung ist. 
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Bedeutung kommt dem indes nicht zu. Bei den teilweise aliphatisch sub- 
stituierten Athanen ergibt der Versuch einer additiven Berechnung ganz 
grobe Abweichungen. 

Ei}. Bemerkungen iiber Radikale mit zweiwertigem Stickstoff. Wir be- 
schrinken uns auf eine qualitative Diskussion der Verhiltnisse. Auch hier 
machen wir fiir die geringe Dissoziationsenergie aromatisch und ungesittigt 
substituierter Hydrazine verantwortlich, dafi die (hier pyramidale) An- 
ordnung der Bindungen am Stickstoffatom bei der Dissoziation in die 
ebene Anordnung iibergeht, und daB bei diesem Ubergang die vor der Disso- 
ziation durch die N-Atome in ihrer Resonanzwechselwirkung der | p|,-Elek- 
tronen abgeriegelten Substituenten nach der Dissoziation beim Ubergang 
in die ebene Anordnung mit ihren | p|,-Elektronen in Resonanzwechselwirkung 
treten kénnen. Dies bedeutet einen Gewinn an Resonanzenergie, der den 
zur Trennung der N—N-Bindung notwendigen Energiebetrag zum groBen 
Teil deckt. 

Die drei Valenzen des N-Atoms mit pyramidaler Anordnung haben 
wir nach Hund als p-Valenzen aufzufassen, indem hier die (2 p) — (2 s)- 
Aufspaltung gréber als beim C-Atom ist und daher der (2 s)-Zustand 
an den Bindungen nur mit geringen Anteilen beteiligt ist. (Genau genommen 
diirfte also ein Ubergangsfall zwischen p- und q-Valenzen im Sinne von 
Hund vorliegen.) Diese Valenzen geben AnlaB zu o-Bindungen, deren 
Eigenfunktionen rotationssymmetrisch um die Bindungsrichtungen sind, 
und die daher mit den [p],-Eigenfunktionen derjenigen C-Atome, welche 
an die N-Atome gebunden sind, nicht in Resonanzwechselwirkung treten 
kénnen. Daher riegelt ein N-Atom zwei an dieses gebundene aromatische 
oder ungesittigte Substituenten gegeneinander ab. 


Bei Trennung der N—N-Bindung und Ubergang in die ebene Anordnung 
haben wir dann an jedem N-Atom zuniachst zwei o-Bindungen zu den 
benachbarten C-Atomen (bzw. N-Atomen bei den Tetrazanen) ; die Anordnung 
mu nach Hund gewinkelt sein, An diesen Bindungen ist der [p],-Zustand 
des N-Atoms nicht beteiligt. Er kann aber mit den [p],-Zustaénden der 
aromatischen oder ungesittigten Substituenten in Resonanzwechselwirkung 
treten, wobei die Abriegelung aufgehoben ist. 


Man wird erwarten, dafi im allgemeinen der Gewinn an Resonanz- 
energie bei den vollstandig aromatisch substituierten Hydrazinen geringer 
sein wird als bei den entsprechend vollstandig substituierten Athanen, 
weil die Herstellung der Resonanzwechselwirkung der [>p],-Elektronen 
zwischen zwei aromatischen Systemen einen geringeren Knergiegewinn 
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ergibt als zwischen dreien. (Vgl. in der Ubersicht 8.652 bei den Athanen 
die Fille mit je zwei und je drei aromatischen Substituenten an beiden 
C-Atomen.) Andererseits ist aber auch die N—N-Bindung lockerer als die 
C—C-Bindung. 


Kine mehr in Einzelheiten gehende befriedigende theoretische Behand- 
lung der Radikale mit ,,zweiwertigem Stickstoff‘‘ diirfte viel schwieriger 
sein als die der Radikale mit ,,dreiwertigem Kohlenstoff; u. a. deshalb, 
weil es sehr leicht sein kann, dab hier schon beim dreiwertigen N der Uber- 
gang von der pyramidalen in die ebene Anordnung (von p- zu q-Valenzen!) 


eine Rolle spielen kann. 


III. Die absolute Lage des Dissoziationsglerchgewichts. 


Im Bisherigen haben wir uns darauf beschrankt, die Dissoziations- 
energien zu untersuchen. Diese sind aufzufassen als Dissoziationsenergien 
beim absoluten Nullpunkt. (Und zwar unter Vernachlassigung des Unter- 
schiedes der Nullpunktsenergien der Kernschwingungen des undissoziierten 
Molekiils und der Dissoziationsprodukte, der klein sein wird.) 


Es handelt sich nun einmal um den Zusammenhang dieser Disso- 
ziationsenergie mit der in Lésungen gemessenen Dissoziationswirme; und 
zweitens um die Frage, wodurch die absolute Lage der Gleichgewichte 
bestimmt wird. 


Beide Fragen kénnen, um dies vorwegzunehmen, wegen der Kom- 
pliziertheit der Verhaltnisse kaum in wirklich befriedigender W eise quantitativ 
theoretisch beantwortet werden. Wenn wir trotzdem in diesem Abschnitt 
niher auf sie eingehen, so geschieht das vor allem, um zu zeigen, welche 
Einfliisse neben der Dissoziationswarme fiir die Lage des Gleichgewichtes 
mafgebend sind und in welchem Sinne sie wirken. Dies erscheint uns des- 
halb wichtig, weil aus dieser Diskussion hervorgeht, wie notwendig quantitative 
experimentelle Untersuchungen iiber die Dissoziationsgleichgewichte in 
Abhangigkeit von Temperatur und Lésungsmittel sind, um wirkliche Auf- 
schliisse ttber den Zusammenhang zwischen Konstitution und Dissoziation 


zu erhalten. 


Samtliche Dissoziationsgleichgewichte werden in Lésung beobachtet. 
Fir Radikale mit dreiwertigem C ist bisher nur im Falle des Hexaphenyl- 
ithans das Dissoziationsgleichgewicht in seiner Temperaturabhangigkeit 
und in verschiedenen Lésungsmitteln untersucht (s. 8.685). Es ergibt 


sich hier nur eine geringe Abhangigkeit der Dissoziationswirme Q vom 
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Lésungsmittel. Bei den untersuchten Radikalen mit zweiwertigem Stick- 
stoff, die komplizierter gebaut sind als das Hexaphenylathan, ist indes 
(vgl. S. 637) ein erheblicher EinfluB des Lésungsmittels auf Q vorhanden. 
Beim Hexaphenylathan und ahnlichen einfachen Verbindungen wird man 
wohl annehmen diirfen, daB sich die Dissoziationswirme in Lésung und im 
Gas nicht sehr unterscheiden wird, da sie sehr wenig vom Lésungsmittel 
abhaingt, und auch die theoretisch fiir den Gaszustand abgeschitzte Disso- 
ziationsenergie grofenordnungsmabig die beobachtete Dissoziationswarme 
liefert. (Letzterem ist allerdings kein sehr grobes Gewicht beizulegen, da 
ja in unserer theoretischen Abschaitzung die unbekannte GréBe e nicht 
theoretisch bestimmt werden konnte.) Aus der Annahme gleichen Qs 
im Gas und in der Lésung folgt aber, wie wir sehen werden, keineswegs 


gleiche Dissoziationskonstante. 


Wir behandeln zunichst das Gleichgewicht im Gas und diskutieren 
dann die in Lésung auftretenden Einfliisse nicht energetischer Natur!); 
d. h. Einfliisse, die sich nicht in einem Unterschied von Q in Gas und Lésung 
aiubern und trotzdem die Lage des Gleichgewichts in der Lésung gegeniiber 


der Lage im Gas andern. 


A. Das Dissoziationsgleichgewicht im Gaszustand. Nach der allgemeinen 
Statistik ist fiir geniigend verdiinnte (ideale) Gase die Gleichgewichts- 


konstante K,,,, des Dissoziationsgleichgewichts (3) @ (1) + (2) gegeben 


durch: 

N,N, 1 1000 a, 0, 1000 ; 
— — —— = —~——* ~_ Mol/Liter; 5 
"an ©) 





K Gas — 


dabei sind N,,.N,,N, die Anzahlen der im Volumen V ecm enthaltenen 
Molekiile der Molekiilsorten 1,2,3; 6,,0,,¢, die durch V dividierten 
sogenannten ,,Zustandssummen* fiir ein Molekiil der Sorten 1, 2,3. Der 
Faktor 1000//Y ist wegen der Einheit Mol/L hinzuzufiigen (YY = 6,06 - 10” 
Loschmidtsche Zahl). 

Die Zustandssummen berechnen sich fiir das in Frage kommende 


Temperaturgebiet, wo die Anregungsenergien der Elektronen und auch noch 
die Schwingungsquanten der Kernschwingungen grof, die Rotations- 


!) Dieser Ausdruck ist natiirlich nur cum grano salis zu nehmen! Er ist 
etwa in dem Sinne zu verstehen, wie man in der van der Waalsschen Gleichung 
den ,,energetischen** EinfluB der anziehenden Krafte und den nicht energetischen 
Einflu8 der ,.Raumversperrung unterscheidet. Diese Trennung ist natiirlich 
nur eine Fiktion. 
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quanten klein gegen kT sind (k = R/N = 1,372-10-'*% erg/grad die 
Boltzmannsche Konstante), zu’): 





-“ Onm,k T)%l2 1 
Oo, =3e **-—— Sa = a yoy 
1—e #*? 
82? 1\82° A, B,C, | 
— ce "3 S""(kT)*l2, ow =1,2, (6a) 
“3 (Qam,kT)*!2 1 82° 182° A,B,C, ,, eh) 
gue @ (270 eo I —ja 8" 8"3 (kK T)%l2, (6b) 
L (j) i Ts 


Dabei bedeuten jeweils fiir die Molekilsorten 1, 2, 3: 
€,, €9, a: die inneren Energien einschlieblich der Nullpunktsenergien 
1 2> “3 5 
der Kernschwingungen ; 
My, My, Mz = My + My: die Massen; 
(v1)s, (Vos, (%e)g3: die Frequenzen der Eigenschwingungen der Kerne; 
. "276 2/2 3/3 Fw) ro) 
A,, B,, Cy; Ag, By, Cy; Ag, Bg, Cy: die Haupttrigheitsmomente ; 
T,,To,T3: die Symmetriezahlen; sie geben an, auf wieviel verschiedene 
Weisen das Molekil mit sich selbst zu Deckung gebracht werden 
DD 
kann: 
ferner ist = 6,547- 10-*7 erg- see das Wirkungsquantum. 
’ on] D 
Der Faktor 2 in oj, 6, rithrt vom Elektronenspin her, entsprechend der 
Tatsache, dafi die Elektronenzahl in den Radikalen ungerade ist, und der 
héchste Elektronenzustand nur einfach, alle tieferen Zustinde aber doppelt 
besetzt sind. 


Fiir die Berechnung von A vernachlassigen wir den Unterschied der 


ee : , — = 

Schwingungsanteile, d. h. wir streichen in -—? die Produkte 77 aus 
Os @ 

0,0, gegen das [7 aus og. Das bedeutet, dab wir von einem Unterschied 


(j) 
des Verlaufes der Schwingungsanteile der spezifischen Warmen fiir das 


Molekiil und die daraus entstehenden Radikale absehen. Der dadurch 
bedingte Fehler wird klein sein. Fiihren wir statt der Massen die Molekular- 
gewichte ein, so erhalten wir (unter Zusammenziehung der Faktoren) 


nach (5), (6a), (6b): 
1000 2°°k® — “Fe my M,M, y 4 B,C, A,B,C, 





kT 


M,+M, 





}. ae 


4G, <0, 


Ni 


1) Siehe z. B. R. H. Fowler, Statistical mechanics (Cambridge 192%); 
oder deutsche Ausgabe, Leipzig 1932. 


‘2 _*8 [8 Mol/Liter, (7) 
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dabei ist zahlenmabig: 
1000 2° 2° k® 
ly’ 2 h® 


Neben der Dissoziationsenergie [) == (€, + €,— &) beim absoluten Null- 


= 8,98 - 10°, 


punkt und neben universellen Faktoren gehen also, herriihrend von der 
Translationsbewegung die Molekulargewichte (Massen), herriihrend von 
der Rotationsbewegung die Trigheitsmomente, und schlieBlich noch die 


Symmetriezahlen als fir A bestimmend ein. 


Wir wollen abschaitzen, wie sich der Unterschied dieser genannten 
Groben neben demjenigen der Dissoziationsenergie beim Vergleich des 
Hexaphenylithans mit dem Hexadiphenylithan auf A... auswirkt; 
d. h. wir untersuchen die Verhaltnisse der einzelnen fiir A... mabgebenden 
Faktoren. Dazu nehmen wir als Unterschied der Dissoziationsenergien den 
theoretisch gefundenen Wert 1,95 keal/Mol an. Wir bendétigen die Mole- 


kulargewichte und Tragheitsmomente. In beiden Fallen ist: 


M,M, M 





M,=M,=M, y= 39> 
A,=4,=4, B,=B,=C,=C,=14, B, =C,+4, 
/A,B,C,4,B,C, 1 A° 
ia? ee on 


Wir bezeichnen die GréBen fiir Triphenylmethyl, Hexaphenylithan durch 
einen, die GréBen fiir Tridiphenylmethyl, Hexadiphenylathan durch zwei 
Striche. 

Dann erhalten wir mit?) 


D’ — D” = 1,95 keal/Mol, 
M’ = 248,12, 
M” = 461,22, 
A’ = 39-10-38, A, = 62,7-10-%*, B, = 61,2-10—38, 
A” = 236-10—°8, A; = 388,5-10—38, By = 304,8-10—38, 


| 


1) Die Traigheitsmomente wurden unter folgenden Annahmen berechnet, 
die geniigen diirften, da es uns nur auf eine Abschitzung ankommt: Alle C—C- 
Abstiinde betragen 1,4 A, alle C—-H-Abstinde 1,1A. Die Valenzen am vier- 
wertigen C-Atom haben die normalen Tetraederwinkel 109° 28’. Alle anderen 
Valenzwinkel betragen 120°. Beim Hexaphenylithan und Hexadiphenylathan 
enthalten alle Phenyle bzw. Diphenyle C,—C, in ihrer Ebene. Ob die an den 
C,,C,-Atomen gebundenen Substituenten paarweise in einer Ebene liegen 
oder auf Liicke stehen, ist fiir die Trigheitsmomente gleichgiiltig. 
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fir 7 = 2999: 
D''— D’ 
e kT — 983 
M” 3/o 
iw) = 261) Produkt 1810. 
F is Produkt 46,8 
BY) As 








Die Symmetriezahlen dirften in beiden Fallen dieselben sein. 

Der Einflui der Massen und Tragheitsmomente macht also hier mehr 
aus als der Unterschied der Dissoziationsenergien und ist durchaus nicht zu 
vernachlissigen. Beide Einfliisse wirken in demselben Sinne. Der Unter- 
schied in D erhdht A fiir das Hexadiphenylithan um den Faktor 28,3, 
verglichen mit dem Hexaphenylithan. Der Unterschied in den Massen und 
Tragheitsmomenten erhédht AK um den Faktor 46,3. Das Produkt beider 
Faktoren gibt den Faktor 1310 fiir die insgesamt zu erwartende Erhéhung. 

Wir fragen nun nach der absoluten Lage des Gleichgewichts und be- 
handeln dabei den Fall des Hexaphenylithans. Schreiben wir 

me. 3 _ 
Kg. = Ae ®7, Kg, =BTe *7, 
wo D die Dissoziationsenergie beim absoluten Nullpunkt und @ die Disso- 
ziationswirme bei der Temperatur T ist, so gilt, wenn A iiber einen kleimen 
Temperaturbereich als konstant angesehen wird: D—=Q—3 RT, da Q 


d[lognat Kea] @ 


auf Grund der Formel 


= 


bestimmt wird. Identifizieren wir Qg,, Mit Qp sung) 80 erhalten wir also 





bei 7 = 293, wenn wir Q zu 11 keal annehmen: 

D = 11000 — 1740 = 9260 eal. 
Setzen wir die Symmetriezahlen t, = Tg = 6, tT; = 3, so wird hiermit 
und mit den angegebenen Werten fiir die Molekulargewichte und Tragheits- 
Kas ™ 10° Mol/Liter. (8) 


B. Das Dissoziationsgleichgewicht in Lésung. Die erhaltene Grében- 


momente nach (7): 


ordnung fiir die Dissoziationskonstante im Gas ist sehr hoch. Die in Lésung 


gemessenen Werte variieren demgegeniiber zwischen den Grenzen 


Kposung == 1,2-10-* bis 19,2-10-4. 











662 Erich Hiickel, 


GréBenordnungsmabig ist etwa 
oo = 5-10 ‘; 

also nach (8) das Verhaltnis 
Atoms ~ 5. 10-9, (9) 
Keas 

Ks fragt sich, durch welche Umstande es bedingt sein kann, dab die 
Groébenordnung der Dissoziationskonstante in Lésung so viel kleiner ist 
als die fiir das Gas mit der fiir die Lésung gemessenen Dissoziationswarme 
theoretisch abgeschatzte. 

Kine Ursache hierfiir kénnte sein, dab nm Lésungsmittel die Rotation 
der Molekiile behindert ist. Es ist aber kaum anzunehmen, dab dies von 
so grobem Einflufi auf A sein sollte. Dagegen lift sich ein anderer Einflub 
des Loésungsmittels angeben, der bei gleichem Q in Gas und in Lésung sehr 
stark im Sinne einer Verkleinerung von Ky seung gegen Kg, wirken mul). 
Dieser Einflufi beruht darauf, dali bei der Dissoziation das Phasenvolumen 
der Loésungsmittelmolekiile gedindert, und zwar vermindert wird. In der 
Losung ist ein Teil des Volumens durch die gelésten Bestandteile eimge- 
nommen, d.h. den Molekiilen des Lésungsmittels unzuginglich. Bei der 
Dissoziation eines Molekiils 3 in 1 und 2 wird dieses versperrte Volumen 
vedindert, und zwar vergréBert. (Sind, wie hier, die Molekiile des Gelésten 


gegen die des Lésungsmittels, so kann diese Vermehrung etwa gleich- 


¢ 


grol 
gesetzt werden dem Produkt aus der ,,Oberflachenvergréberung der 
Molekiile 1 und 2 gegeniiber der ,,Oberflaiche’ des Molekiils 3 und dem 
..Molekiilradius’’ des Lésungsmittels.) Durch diese bei der Dissoziation 
eintretende Vermehrung des den Lésungsmittelmolekiilen versperrten 
Raumes wird der dissoziierte Zustand statistisch benachteiligt. MaBgebend 
ist, wie die statistische Untersuchung zeigt, das Verhaltnis der mit der 
Dissoziation eines Molekiils verkniipften Anderung Av des den Lésungs- 
mittelmolekiilen versperrten Volumens zum ,,freien‘* Volumen vy, eines 
Lésungsmittelmolekiils im reinen Lésungsmittel. (Letzteres ware im Sinne 
der van der Waalsschen Gleichung, bezogen auf ein Mol vy = v— b 
(v Molvolumen, ) van der Waalsches »); doch machen wir von diesem 
speziellen Ansatz fiir das freie Volumen keinen Gebrauch). Nennen wir 
Uy, Ug, Vz die Volumina, welche je ein Molekiil der Sorten 1, 2, 8 den Losungs- 
mittelmolekiilen versperren, also 

Av =, + 2.— 13, (10) 


so ergibt die Statistik, dafi der Einflufi des Phasenvolumens der Lésungs- 


mittelmolekile, welches bei der Dissoziation durch die Vermehrung des 
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versperrten Raumes verklemert wird, eine Verminderung der Gleich- 


vewichtskonstanten Fs sone gegeniiber A... bedingt, die gegeben ist durch: 
dv (vy + V2 — V3) 
, v wv 
Kyosung _ Kas f= Kas é Yi . (11) 


Die statistische Ableitung hierfiir geben wir im Anhang. Ihr liegen folgende 
Voraussetzungen zugrunde: Die Molekiile des Gelésten sind grofi gegen 
diejenigen des Lésungsmittels. Diese Voraussetzung ist bei den Verbin- 
dungen, um die es sich hier handelt, in der Regel erfiillt. Ferner: Die Kon- 
zentration der Lésung ist geniigend klein, so dab die gegenseitige Raum- 
versperrung der Molekiile des Gelésten vernachlissigt werden kann. Ware 
letztere Voraussetzung nicht erfiillt, so wirden Abweichungen vom Massen- 
wirkungsgesetz auftreten, die Lésung ware nicht mehr ,,ideal. In einem 
Konzentrationsbereich, in dem experimentell die Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes festgestellt ist, ist also auch die Voraussetzung geniigender 
Verdiinnung erfiillt. 

Soll die gesamte Abweichung zwischen der theoretisch abgeschitzten 
GréBenordnung Kg,, = 10° und der experimentell bestimmten Gréfen- 
ordnung Kyung = 5°10 durch den hier besprochenen Effekt erklart 
werden, so muf} nach (9) und (11) sein (vg = 24): 

_ 201-3) 
€ ~~ m™5-10-°, 
woraus 
3% — % ~ 19, (12) 
UF 


DaB diese GréBenordnung nicht unverniinftig ist, zeigen wir in folgender 
Weise. Wir schatzen 2 v, — v, aus den Dimensionen der in Frage kommenden 
Molekiile ab, und sehen zu, welchen Wert wir dem ,,freien Volumen vy, 
geben miissen, damit das Verhaltnis (2 v,— v,)/vy den Wert 19 ergibt. 
Wir werden finden, dab wir v; einen Wert geben miissen, welcher der Grében- 
f 5 

ordnung nach gleich dem wahren Volumen eines Lésungsmittelmolekiils 
ist, Wie man es erwarten mub. Man wird daraus schlieben diirfen, dab der 
Interschied in der GréBenordnung zwischen dem berechneten Ag... un 
Unterschied der GréBenordnung zwischen dem berechneten Ag,, und 
dem beobachteten Ay). in der Tat in der Hauptsache dem hier be- 
sprochenen Kffekt zuzuschreiben ist. 

Zur Durchfithrung der Abschaitzung verfahren wir in folgender Weise. 
Um zunachst 2, abzuschitzen, sehen wir das Triphenylmethyl als eine 
kreisfrmige Scheibe vom Radius 5,8 A und der Dicke 8 A an. Sind a die 


Abstinde benachbarter C-Atome und b die C H-Abstande, so haben nimlich 


die dubersten H-Atome vom Mittelpunkt des Radikals den Abstand 
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3a+b. Mita=14A, 6 =1,1A wird dies 5,3.A. Zahlen wir hierzu 
als Radius des H-Atoms 0,5 A, so ergibt sich als Radius der Scheibe 5,8 A. 
Die Dicke setzen wir gleich dem Durchmesser eines C-Atoms, den wir zu 
$A annehmen. Nehmen wir als Radius eines Molekiils des Lésungsmittels 


2 A an, so erhalten wir als von zwei Triphenylmethylen versperrtes Volumen 
2v, = 27}(5,8 + 2)*- (3 + 2-2)}-10—24 = 2680-10-24 cem. 


In alinlicher Weise schaitzen wir das von einem Hexaphenylaithan versperrte 
Volumen vy. Dazu sehen wir das Molekiil als ein Rotationsellipsoid an mit 
den Halbachsen: 

R, = (8,5 a + b+ 0,5) A, 

Rh, = Rs = (Ba+b6+ 0,5) A. 


Das versperrte Volumen wird dann 
) o 4% 3, ‘ 
vs; = (R, + 2) (R, + 2)? > A® = 2160-10-24 cem. 
Mithin 
Av = 2v,— vz = 520- 10-* cem. 


Aus (12) folgt dann vy zu: 


v, = a 10-74 = 97,4-10— 74 cem. 


Das ist von der Grébenordnung des wahren Volumens eines Molekiils des 
Lésungsmittels. Dieses ist bei einem Radius von 2 A: 


33.5 - 10-74 eem. 


Die Abschatzung ist natiirlich ganz roh und soll nur zeigen, dab der 
Kinfluf des Phasenvolumens des Lésungsmittels imstande ist, grében- 
ordnungsmabig die Zurickdringung der Dissoziation im Lésungsmittel 
gegeniiber der fiir das Gas berechneten zu erkliren. Selbstverstandlich 
kénnen aber neben diesem Einflub noch andere Einfliisse vorhanden sein, 
insbesondere bei Radikalen mit komplizierteren Substituenten spezifische 
Wechselwirkungskrafte zwischen Lésungsmittel und Geléstem, die sich 
dann auch in der Dissoziationswairme aufbern. 

Vergleicht man verschiedene Radikale (z. B. das Triphenylmethyl und 
Tridiphenylmethyl), so kann neben den fiir das Gasgleichgewicht diskutierten 
Umstinden (Massen, Traigheitsmomente) in der Lésung auch ein Unter- 
schied im Einfluf der Raumversperrung fiir den Unterschied im nicht 


energetischen Faktor von K erheblich ins Gewicht fallen. Er kann 


Lésung 
z. B. fir das Hexaphenylathan und Hexadiphenylathan so wirken, daf sein 
EinfluB auf A,, 


des Unterschiedes der Dissoziationsenergie, der Massen und Tragheits- 


— den im vorigen Abschnitt besprochenen Einfliissen 
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momente entgegen wirkt, d.h. im Sinne einer Verminderung von K sbinie 
fiir das Hexadiphenyl- gegeniiber dem Hexaphenylathan. 

Man sieht also, wie kompliziert schon unter Beriicksichtigung nur der 
allergrébsten physikalischen Effekte die Kinfliisse sind, welehe die Lage 


des Dissoziationsgleichgewichtes in Lésung bestimmen. 


Anhang. 

A. Bestimmung des Resonanzintegrals B fiir die | p|,-Elektronen aus den 
Hydrierungswarmen des Benzols. Wir setzen, ohne Riicksicht auf die 
Resonanzwechselwirkung der [| p|,-Elektronen, die Knergieinhalte: 

1. einer CH-Gruppe angrenzend an zwei CH-Gruppen: a, 

2. emer CH-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH,- 

Gruppe: a, 
3. emer CH,-Gruppe, angrenzend an zwei CH,-Gruppen: 0, 
4. emer CH,-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH,- 
Gruppe: 0’, 

5. ees H,-Molekiils: e. 

Dann erhalten wir als Energieinhalte des Benzols und seiner Hydrierungs- 
produkte unter Beriicksichtigung der in I als Vielfaches von f bestimmten 
Resonanzwechselwirkungsenergien der [p|,-Elektronen: 









































Verbindung Energieinhalt 
rr 
A | Benzol 6a— 88 
\4 
Hy | 
ie 
\ Hy 
B | 1, 2-Dihydrobenzol | Q(a' +b) + 2a—4,478 
\7 | 
| 
Hy 
Fl NA | 
fl 2 i 
C | | 1, 2, 3, 4-Tetrahydrobenzol 2(a’ + b‘)+-2b—28 
%\ Hy 
H, | 
Ho | 
Ho Na, | 
D | Cyklohexan | 6b 
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(Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht mit aufgefiihrt, da die Hydrierungswarme 
vom Benzol zu 1, 4-Dihydrobenzol, ebenso wie die des 1, 4-Dihydrobenzols 
zu den hédheren Hydrobenzolen, und auch die Umwandlungswirme zum 
1, 2-Dihydrobenzol wegen der Instabilitaét des 1, 4-Dihydrobenzols un- 
bekannt ist.) 
Aus den gemessenen Hydrierungswarmen}?): 
(A + H,)—B = 4,5 keal/Mol, 
(B oe H,) —C = 18.5 ee , 
(CC +H,)—D=23,5 _,, 
folgen auf Grund unseres Ansatzes fur die Energieinhalte von A, B, C, D 
und von H, die Gleichungen: 
I. 4a—2(a + db’) + ¢—3,53B = 4,5 keal/Mol, 
Il. 2a—2b + ¢ — 2,47 B = 18,5 = ; 
Ill. 2(a +b’) —4b+c—2B = 28,5 * . 


Hieraus lat sich 6 berechnen. Man subtrahiere If von I und III von II; 
man erhalt: 
2 (a + b) —2(a’ + bd’) — 1,066 = — 14 keal/Mol, 
2(a + b) —2(a’ +d’) —047B = — 5 i 
Auflésung nach f ergibt: 
Bb = 15,25 keal/Mol. 
Wir rechnen durchweg mit dem runden Wert 
6 = 15 keal/ Mol. 

B. Statistische Behandlung des Einflusses der Raumversperrung auf das 
Dissoziationsgleichgewicht in Lésung. Zur Berechnung des Dissoziations- 
cleichgewichtes ist es notwendig, die gesamte ,,Zustandssumme™~ Z der 
Lésung als Funktion der Molzahlen, der Temperatur und des Volumens 
zu kennen. Sie bestimmt sich aus den EKigenschaften der in der Lésung 
enthaltenen Molekiile. Ist Z bekannt, so berechnet sich die freie Energie FP’: 


F = —kT hed. (A 1) 


und das Gleichgewicht daraus, dab die Variation von F bei konstantem 7 
und konstantem Volumen V verschwindet: 


(OF )y,7 = 0. (A 2) 


1) W. A. Roth, Liebigs Ann. 407, 145, 1915. 
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Haben wir zunichst das reine Lésungsmiltel im Volumen V, so labt 
sich dessen Zustandssumme Z, schreiben, wenn man die Molekiile als starre 


Gebilde ansieht, die nicht memander eindringen kénnen: 


g,%0 ( oF nen V, N,)*e 
0 eo . N ! r 


0 


Z 


Hierbei ist Ny die Zahl der Molekiile im Volumen V’, o, die auf em einzelnes 
Molekiil bezogene Zustandssumime ohne den Volumentfaktor: in dy gehen u. a. 
die anziehenden Krafte zwischen den Molekiilen ein. vy No ist das Volumen, 
welches im Mittel emem Molekiil durch alle anderen versperrt wird, v9 also 
das Volumen, das im Mittel em Molekiil einem anderen versperrt. V/Ng— v9 
r— Vg == vy ist das im Mittel auf ein Molekiil entfallende ,,freie’* Volumen. 
(ln Sinne der van der Waals schen Gleichung ist ty (auf ein Mol bezogen) 
die van der Waalssche Konstante b.| 
Haben wir eine Lésung, in welcher im Volumen V) No-Molekiile des 


c 


Losungsmittels und N,, Ny, N4-Molekiile der nach 
(3) @ (1) + (2) 


dissoziierenden Molekiilsorten 1, 2,3 vorhanden sind, so wird einem Molekiil 
des Lésungsmittels nicht mehr der Raum Vo — vy Ny zur Verfiigung stehen, 
sondern weniger, da ein Teil des Gesamtvolumens durch die gelosten Molekile 
versperrt ist. Wir nehmen an, dal die Molekiile des Gelésten gros gegen 
die des Lésungsmittels sind, und ferner, dab ibre Konzentration klein ist. 
Dann kénnen wir das einem Molekiil des Losungsmittels im Mittel zugang- 
liche Volumen unabhaingig von den Ortskoordinaten der Molekiile des 
Gelbsten setzen: 


rg Ng— Ny tag rgN3, 


wenn je ein Molekiil der Sorten 1, 2,3 den Molekiilen des Lésungsmittels 
die Riume vy, vy, 03 unzuginglich macht. Als gesamte Zustandssumme 
erhalten wir, da die Molekiile des Gelésten alle Lagen einmnehmen koénnen 
(von ihrer gegenseitigen Rawmversperrung kann fiir genigend verdiimnte 
Losungen abgesehen werden; nur dann ist die Lo6sung ideal und es gilt das 


einfache Massenwirkungsgesetz) : 


Nog N No 7X: 
7 9) °G;10;'20;'3 


NINN TNT OY — No 1 N— 0, Na— 0gN,)0V VN Vs, (AB 
- 0° aes o° & = 


Dabei sind 6,V, o,V, o,V die auf ein einzelnes Molekiil der Sorten 1, 2,3 
bezogenen Zustandssummen. 6), 09,0, enthalten u.a. die nicht durch die 


Rawmversperrung erfabten Krafte zwischen Lésungsmuttel und Geléstem. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 44 
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Die freie Energie der LOsung wird nach (A 3), (A 1) unter Benutzung 
der Stirlingschen Formel 
log P! Plog P— P (fiir grobe P): 
F = —kTlgeZ —kT \No logo, + log |(|V —v, N, — > 0; N\] 
i=1 


— log N, + 1}+ > N; {log o; + log V — log N; + Uy: 
i=1 


Aus der Gleichgewiehtsbedingung (A 2) ereibt sich, wenn v, N, 
z ? z Fn) t u 





i=1 
gegen |}o—r)Np_ vernachlissigt wird (nur dann ergibt sich das einfache 
Massenwirkungsgesetz) fir die Variation 0N, = 0N, = — ONs: 
log K log (a3 7) = Nol —p Vy nr Us) low F192 
B, 4 V —v,QN, O> 
(U, + 0, — Uz) 0,6. 
— l 2 _3! loge a 
Pan) 9 
v, 0, 
oder 
(ry tr Ve vy) 
’ i“ = 
K Lt ¢ / , 
Os 


Wenn die Schwingungen und Rotationen der Molekiile des Gelésten 
durch das Loésungsmittel nicht wesentlich beeinflubt werden, und die 
Dissoziationswarme im Gas und in der Lésung dieselbe ist, so ist 6,03/04 
nahe gleich dem entsprechenden Ausdruck im Gaszustand. Dann aber wird: 

_ 1+ ¥2— V3) 


nal r Ver 
Ky sung — Kas é / ’ 


und dies ist das im Text benutzte Resultat. 


Herrn Prof. K. Ziegler, sowie meinem Bruder W. Hiiekel bin ich 


fir wertvolle Diskussionen und Hinweise zu Dank verptlichtet. 


Stuttgart, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule. 
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Metallrefiexion. IV'). 
Elektrische Wellen in der Kurve. 
Von Ingo Ebeling in Berlin. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Mai 1933.) 


An einem Lechersystem, das teils geradlinig, teils krummlinig verliuft, wird 
gefunden, daf die Wellenlinge aufgeprigter elektrischer Schwingungen in den 
Kurven bis zu einem Mehrfachen gréBer ist als in den Geraden. Is wird ferner 


festgestellt, dali die Schwingungsdauer — selbstverstindlich auf dem ganzen 
Doppeldraht von einheitlicher GréBe in einem derartigen ,,gemischten”™ 


System ebenso grof ist wie die Schwingungsdauer in einem rein geradlinigen 
System. Wel die Geschwindigkeit elektrischer Wellen auf geraden Strecken 
gleich der Lichtgeschwindigkeit ist, so hat es den Anschein, als ob die Gesclhwin- 
digkeit auf gekriimmten Strecken bis zu einem Mehrfachen gréBer ist als die 
Lichtgeschwindigkeit. Wihrend aber auf geraden Strecken die Signalgeschwin- 
digkeit der Phasengeschwindigkeit gleichgesetzt werden kann, ist dies auf ge- 
kriimmten offenbar nicht zulissig. Auf eine Arbeit von Bourcier aus dem 
Jahre 1914 wird besonders aufmerksam gemacht. Nebenergebnis: Das Ent- 
ladungsphinomen in Borgmannschen Rohren, eine regelmiibige Folge dicker 
Schichten bei Millimeter- bis Zentimeterabstand, besteht auch an Lecher- 
systemen in nicht-réhrenf6rmigen Vakuumegefiiben. 


Nachdem ich mich laingere Zeit mit der Frage der Wellenbreite [,,Am- 


“9 


plitude’**)| und danach mit der Frage befabt hatte, ob nicht doch eine 
Lingenanderung von Lichtwellen im Magnetfeld vor sich gehen koénne, kam 
ich dazu, die Linge stehender elektrischer Wellen an krununiinigen Drahten. 


speziell an krummiinigen Doppeldraihten zu untersuchen. 


') Zu den friiheren Arbeiten [ und IT (ZS. f. Phys. 32, 489, 1925) und III 
(ebenda 58, 333, 1929): Das Krgebnis der Arbeit ,,Metallreflexion I°* ist in die 
Handbiicher von Wien-Harms (18, 556, 1928) und von Geiger-Scheel 
(X XI, 188, 1929) aufgenommen worden, in der véllig neu bearbeiteten ,,Optik** 
des klassischen Werkes von Miiller-Pouillet fand es jedoch neben der Arbeit 
von de Sélincourt | Proc. Roy. Soe. London (A) 107, 247, 1925], die denselben 
Gegenstand behandelt, keine Beriicksichtigung. In III bitte ich eine kleine 
Korrektur vorzunehmen; auf 8. 341, Zeile 4 muf es heiben: 0,5 em, nicht 
0.5mm. Gleichzeitig erinnere ich an die Berichtigung auf S$. 862 desselben 
Bandes. 

2) Unter Wellenbreite (Ausdehnung in der x- und in der y-Achse) soll die 
seitliche Erstreckung der Mnergie eines gerichteten Wellenzuges von bestimmter 
Farbe und Intensitiit verstanden sein, wie er z. B. mit dem Kiebitzschen oder 
einem der neueren ., Beam*‘systeme hergestellt werden kann; wegen des Kie bit z- 
schen Verfahrens (Leitantennen auf einem der Lecherdraihte) vgl. Verh. d. 
D. Phys. Ges. 4, 576-580, 1906: Ann. d. Phys. 22, 9438-972, 1907. 


44* 
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Untersuchungen am Lechersystem sind bisher wohl zumeist an straff 
ausyespannten Drahten gemacht worden, und wenn man Kriitmmungen, 
wie z. B. beim Eintauchen der Drahtleitung in Fliissigkeitstrége!), nicht 
vermeiden konnte, so hat man jedenfalls nur den geradlinigen Teil fiir die 
Messungen verwendet. Nur Hertz?) weist darauf hin, dab man die Drahte 
in beliebiger Weise gekrimmut am Mebinstrument vorbeilaufen lassen kann, 
ohne dab dadurch die Verhiltnmisse der elektrischen Schwingungen geandert 
wiirden, ,.in adhniicher Weise wie es fiir die akustischen Schwingungen der 
Luft in Réhren nicht sehr wesentlich ist, ob die Réhren gerade oder ge- 
kriummt sind)", 

A. Wellenlinge von der Grépenordnung des Kritimmungsradius: r =°/, 
bis 14 94. Dab Hertz eimen gewissen Einfluls der Kritmmung aut die 
Wellenlange imimerhin fiir moglich gehalten hat, und zwar im Sinne emer 
Verkiirzung der Wellenlange, geht aus foleender Bemerkung, die sich auf 
das Eindraht-Lechersystem Lezieht*4), hervor: ,,Dab die erste Wellenlinge, 
von P (d.h. von der Parallelplatte zu einer der Oszillatorenplatten) ab 
verechnet, klemer erscheint. kann wegen der Anwesenheit der Platte und 
der Kritmmune des Drahtes nicht wundernehmen.*’ 

Fir gebogene Doppeldrahtleitungen habe ich, genau wie in dem soeben 
venannten Beispiel, zunaichst in dem Fall, dab die Wellenlange von der 
Groébenordnung des WKrinmmmungsradius ist, unter Zuhilfenahme bzw. Ab- 
ainderung einiger der friiheren Methoden gedaimpfter Schwingungen die 
Wellenlange im Kurvenstiick zu messen versucht. Im folgenden sei eine 
Ubersicht uber die ausgefiihrten Versuche gegeben, die mir im ganzen nur 
eine gewisse Walhrscheinlichkeit datfiir geboten haben, dab die Wellenlange 
auf den gekriummten Teilen, verglichen nut der auf den geraden Strecken, 
vergrobert ist. 

Ks lag nahe, das eigentlich immer nur zu Demonstrationen verwendete 


Verfahren der Aronsschen Roéhren fiir Mebzweeke nutzbar zu machen, 


') Vel. die Abbildung auf S$. 506 im Lehrbuch der Physik von Chwolson, 
Bd. 4. 2. Halfte, 2. Teil, 1924 (russisch 1914). 

2) H. Hertz, Ges. Werke, Bd. 2 (1891), 3. Aufl., 1914. 

') H. Hertz, le. S. 202: H.B. Dixon, C.Campbell u. A. Parker 
Proc. Roy. Soc. London (A) 100, 1—-26, 1922] haben sich vor Beginn ihrer 
Messungen der Schallgeschwindigkeit in heiBen Gasen davon iiberzeugt, dab 
..preliminary experiments made in tubes up to 25mm in diameter showed that 


a sound wave traversed the length of a coiled tube —— as mesured along the 
axis ——-in the same time as it travelled through the tube when straight*’; der 


aus sieben 


AuBendurchmesser der in ihrer Arbeit abgebildeten Quarzglas,,spule* 
\Windungen scheint 42 ¢m gewesen zu sein. | 
‘) H. Hertz, l.c. S. 122. 
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Der Versuch, einen unter Petroleum arbeitenden linearen Oszillator (Wellen- 
linge = 5em) an die passend gebogenen Enden der in Fig. 1 gezeigten 
rechts geschlossenen Anordnung anzukoppeln, scheiterte wohl wegen der 


gu geringen Intensitit der Schwingung: dagegen zeigten sich bei Weg- 
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Fig. 1. 


lassung der Petrolewmfunkenstrecke ahnliche Erschemungen wie die von 
Borgmann!) entdeckten Leuchtphanomene. Aussehen der Leucht- 
erscheinung und giinstigste Anordnung fir ihre Hervorbringung bei unserem 
in Kohlensiureatmosphare von etwa 1mm Druck ausgefiihrten Versuch?) 
gehen aus Fig.1 hervor. — Borgmann 
hat seine Ergebnisse, die anscheinend 
wenig Beachtung gefunden haben, weil 
weder von dem Entdecker selbst noch 
von anderen der Versuch einer Er- 
klarung gemacht worden ist, aus der 
Beobachtung leuchtender  Scheiben, 
,Linsen*, Wolkehen und Ringe ge- 
wonnen, Wie sie an Drahten, die nur 
mit dem einen Induktorpol verbunden 


waren, auftraten: zur Deutung der 





Erscheinungen gibt er nur den kurzen 
Hinweis: ,,Wie es ja auch von vorn- 
herein klar ist, rufen die elektrischen 
Prozesse in dem an einen Induktorpol angeschlossenen Draht das [nt- 
stehen von elektrischen Schwingungen hervor.“* — Um sicher zu gehen, dab 
die Leuechterscheinung nicht durch die Nachbarschaft der Rohrwandung 


gestért wird (Borgmann selbst hat bereits emen Zusammenhang zwischen 


') J. Borgmann, Phys. ZS. 2, 651, 659, 1901; 3. 483--440, 565-569. 
1902 (mit 22 Reproduktionen photographischer Aufnahmen); zuerst der fran- 
z0sischen Akademie mitgeteilt (C. R. 130, 1179, 1900). 

2) Gleichzeitiger Ubergang eines groBen und eines kleinen Funkens. 
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Rohrdurchimesser und Abstand der Lichtlinsen festgestellt), um zudem 
vleichzeitig den Einfluf der Kriimmung auf die Halbwellenlinge fests 
zustellen (wenn es sich hierbei um Wellen handelt!), wurde nunmehr da- 
aus zwel StahInadeln von Timm Abstand bestehende offene System in 
elmemt Gefib untersucht, wie es Fig. 2 zeigt. Bei emem Druck von etwa 
20 nun He lassen sich zehn, wohl auch zwanzig Lichtballehen auf jedem 
Draht gewinnen, die emander genau gegeniiberstehen und ihre Lage nur 
unwesentlich andern. Bei etwas anderen Drucken und zunaechst noch un- 
kontrollerbaren Verdanderungen der Entladungsbedingungen zeigen sich 
mutunter auch von Draht 
zu Draht) ~—stibergehende 
Lichtbander — - wie lie 
Sprossen einer Leiter 

oft kurz  nacheimander 
mehrere Systeme von ver- 
schiedenem — Sprossenab- 
stand, die in rascher Be- 
wegung von dem offenen 
Knde wee begriffen sind. 
Bei dieser letzteren Art 
des Vorganges varuert der 

Sprossenabstand 

schitzungsweise von 4 bis 
10mm: fir die ruhiger 
stehenden, erstgenannten 
Gebilde ist der Abstand 


klemer als der Abstand 





der Drahte voneinander. 
Fig. 3. Nachdem sich somit 

die ,,Leuchterschemung in 
Form stehender Wellen* auch im micht-réhrenformigen Vakuumegefab her- 
stellen lie, konnten Glaswinde, sogar als Trager der Leiter, wieder ein- 
vefiihrt werden. Das in Fig. 8 gezeigte Vakuumegefab tragt innen einen 
auf emer Timm starken Spiegelglasplatte sorgfaltig angeklebten, blanken 
Kupferdraht und auben auf einer 7 mm abstehenden Fensterglasplatte emen 
entsprechenden Stanniolstreifen. Das Ganze erhielt seine Festigkeit und 
Exaktheit durch Distanzstiicke aus Spiegelglas. Die Leitersprossen der 
Leuchterscheinung hatten hier einen Abstand von schitzungsweise 10 main. 


Bei der durch Fig. 2 dargestellten Anordnung, eher noch ber der zuletzt 
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senannten (Fig. 3), glaube ich eme gewisse VergrOéberung der Sprossen- 
abstande, zumal in den beiden engeren Kurven der Fig. 3, festgestellt zu 
haben. Die Beobachtung wird durch die Instabilitat der Leuchterscheinung 
recht erschwert. Auberdem wire erst zu beweisen, dab es sich um stehende 
Wellen handelt. 

In emem 20 Liter-Gefaib, das em = Lechersystem von der in’ Fig. 4 
vezelgten Form enthielt (von auben verstellbare Briicke an Seidenfaden 
innerhalb des Rezipienten und fest eimgestellte Endplatte), wurden zwei 
bewahrte Verfahren zur Her- 
stellune stehender Wellen aus- 
probiert. Zunachst das Colley- 
sche?), das auf exakte Her- 
stellung = schwach — gediimpfter 
Wellen von wenigen Dezinetern 
Grobe Anspruch macht: Auf die 
Ausbildung des — eigenartigen 
Senders dieser Anordnung habe 
ich grobe Sorgfalt verwendet und 
in ibrigen die sogenannte ,,erste 
Colleysche Methode™ im der 
Weise auf die Vakuumbeob- 
achtung der Wellen langs dem 
sekundaren System zu erweitern 
versucht, dab ich den Oszillator 


ii = Vertikalstellung — innerhalb 





seines  Petroleumgefaibes — iiber 
dem Lechersystem —anbrachte. Tie 4. 

Das Funktiomeren der Colley- 

schen Anordnung scheint von der richtigen Wahl des Induktoriums sowie 
von gewissen Kleinigkeiten in hohem Mabe abhangig zu sein®): ich 
habe im ganzen Druckbereich von emigen Zehnteln Millimetern bis zu 


20 min kein baw. nur spurenweises Leuchten an den Drahten beobachten 


') A. R. Colley, Phys. ZS. 10, 329-340, 1909; 10, 657664, 1909; 11, 
324-331, 1910. 

2) Kine nach der Colleyschen Originalapparatur kopierte Anordnung 
enthielt z. B. sechs Funkenstrecken statt der in den Colleyschen Arbeiten 
erwihnten vier (zwei weitere Vorfunken in Petroleum); vgl. G. Mie, Phys. ZS. 
11, SchluBbemerkung auf 8. 1039 (1085—-1039), 1910. Zur Kritik des Colley- 
schen Verfahrens: H. Rukop, Ann. d. Phys. 42, 529 unten und 8. 530 oben 
(489——-532), 1913. 
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konnen. Mehr Erfolg scheit die Aronssche Methode!) zu versprechen, 
fiir deren Ausbau es ja nur vorteilhaft ist, wenn auch die verschiebbare 
Briicke, deren Eimstellung fiir die Wellenlinge mabgebend ist, im Vakuun 
untergebracht werden kann. Hier bekam ich lebhaftes Leuchten der Drahte, 
jedoch nicht in deutlich wellenartiger Lichtverteilung, vielleicht wegen der 
zu geringen Grobe (und damit Intensitit) der im Bereich von 50 bis 70 mim 
variierten gewahlten Halbwellenlinge. Uber die Briickeneinstellung in 
diesem Fall gibt die Fig. 4 Aufschlub: die Verschiebungen beim Verfahren 
nach Colley wurden im wesentlichen im unteren Teil des Drahtsystems, 
also etwas oberhalb der Kritmmung, vorgenommen, um bei grébtmoéglicher 
Intensitit der Schwingung eine Stellung angenadherter Halbierung auf dem 


ganzen System aufzusuchen, d. h. zwei Halbwellen auf ihm unterzubringen. 


b. Wellenlinge wenig gréper als der Kriimmungsradius: r = 1), bis 
1.4. Hier habe ich mich der Methode ungedimpfter Wellen bedient, und 
zwar habe ich aussechlieblich mit emer Welle von 300 cm Lange gearbeitet?), 
wenngleich die Grobe dieser (eindeutig festgelegten und kraftigen) elektri- 


schen Welle wohl mit den Abmessungen der Versuchsraumlichkeiten im 


') L. Arons, Wied. Ann. 45, 553, 1892. 

2) Die von L. Bergmann fiir die Zwecke der Demonstration in Schulen 
vorziiglich durchgebildete Methode (Versuche mit hochfrequenten, ungedimpften 
elektrischen Schwingungen und kurzen elektrischen Wellen. Berlin und Bonn, 
Ferd. Ditmmlers Verlag, 1932. 878.) wird sich auch 
fiir MeBzwecke zweifellos bewihren: es handelt sich 
um Weiterbildung eines an sich bekannten Ver- 
fahrens; am idhnlichsten ist den Bergmannschen 
Anordnungen, die ich bei meinen Versuchen in der 
aus Fig. 5 ersichtlichen Form verwendet habe, die 
Zeichnung von J.S. Townsend u. J. H. Morrell, 
Phil. Mag. (6) 42, 265, 1921, Fig. 1, untere Hilfte: 
Zufiihrung der Hochspannung unmittelbar am 
Kondensator, Ubergang auf NetzanschluB und Wahl 




















4 einer geeigneten Roéhre (Telefunken RS 55) sind fiir 
28A den Erfolg der Methode wesentlich. —- Die Wahl der 
WV 1000V geeigneten Zufiihrungsstelle fiir die Hochspannung 
ee ermnmert ein wenig an den fiir ein verwandtes Gebiet 
20V gemachten Vorschlag von F. Braun, eine Lechersche 


Doppelleitung gewissermafen nicht erst von der 
ersten Briicke ab zu rechnen, sondern sie vielmehr 


an den Gegenplatten der Oszillatorplatten beginnen zu lassen, d. h. den Schhe- 
Bungsbogen gesondert auszufiihren. die Briicke also nur zum Nachweis, nicht 
zur Krzeugung der Drahtwellen zu verwenden [Phys. ZS. 3, FuBnote zu $. 146, 
Spalte 1 (143—-148), 1902]. Das ebenfalls von Bergmann (Ann. d. Phys. 85. 
451, 1928) ausprobierte TMC-Rohr ist kiirzlich von EK. May u. H. Schaefer 
(ZS. f. Phys. 73. 452. 1932) fiir Messungen am Lechersystem verwendet worden. 
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Metallreflexion. IV. 675 
Mibverhaltnis stand. Zwei Systeme von der in Fig. 6 skizzierten Form, be- 
stehend aus 4mm dicken Kupterdrihten von 5em Abstand, induktiv an 
den Oszillatorkreis angekoppelt, gaben (durch Versehieben der Platten- 
briicke, Auflegen von Drahtbriicken, verschiedenartiges Anbringen von 
Indikatorglithlimpehen ausgemessen) im Mittel folgende Knotenabstande 
in em: 142. 143.4. 142.8. 148.9, 149.3) (Summe: 720.9, Mittel: 144.2): 
144, 141, 142, 147 (Summe: 574, Mittel: 148,5). Kine andere Anordnung 


war die in Fig. 7 wiedergegebene, wobei 1mm dicke Kupferdrahte von 
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Fig. 6. Fig. 7. 


5em Abstand zur Verwendung kamen: hier sind die Werte: 1538, 142,35, 
146.5 (Sunune: 441.8, Mittel: 147.8). Aus beiden Versuchsreihen gewinnt 
man den Eindruck, dal eime wenn auch geringfiigige Vergréberung der 
Wellenlangen nun nicht in den Kurven selbst, wohl aber im Anschlub an sie 
vorhanden sein diirfte!). 

C'. Wellenliinge bedeutend qgréper als der Nriimmungsradius: r =") s99 
bis 1) s999 4. Einander gegeniiberliegende Teile des Doppeldraht-Lecher- 
systems sind als Drahtrollen?) ausgebildet: 1. Drahtrollen liegen neben- 


1) Dies Ergebnis braucht, wenn es sich bei der Wiederholung unter giinstigen 
Verhiiltnissen bestiitigen sollte, mit den Befunden des Abschnittes C, wo sich 
deutliche Effekte erst bei viel kleineren Kriimmungsradien ergeben, nicht in 
Widerspruch zu stehen, weil im Fall C das Problem durch die gegenseitige 
Anordnung der kleinen Windungen erweitert wird. Bei der Wiederholung von DB 
mu man in der Lage sein, den Abstand Oszillator-—Leitungsende gréBer nehmen 
zu kénnen; auberdem ist es erforderlich, noch mehrere gerade Strecken aut 


das Kurvenstiick folgen zu lassen. 
2) Zuniichst nur auf Kreiszylinderfliiche aufgewunden. 
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einander!); 2. Dralitrollen liegen inemander?).  Siamtliche Versuche sind 
in Tabelle 13) (Pig. 8) dargestellt. 

Bei Versuch Nr. 5 und Nr. 9 ist als Kritertum der richtigen Kinstellune 
auf die Knotenstellen (Halbwellenlingen-Endpunkte) eine besondere Probe 
ausgetiihrt worden. Statt des in allen anderen Fallen vorgenommenen Ent- 
langfuhrens emer Plattenbriicke, die jeweils den Breitenabmessungen der 


Systeme angepabt war4), wobei ein Aufleuchten des Glithlampehens in der 
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Fig. 8. 


Ankoppelungsschleife des Lechersystems gleichzeitig mit emer leichten 
Schwachung des Indikatorgliihlimpchens an der Réhre eintrat, wurde jetzt 
der erste Halbwellenabschnitt des Lechersystems durch Abschlieben mit 
elmer Drahtbriicke als .,.Resonanzstrahler fiir Drahtwellen verwendet: 
Die zur Autfindung der anschliebenden Knotenstellen des Systems benutzte 
Plattenbricke stand immer dann an den richtigen Stellen, wenn das hell 
brennende  Indikatorlampehen der  Koppelungsschleife eme — leichte 
Schwachung zeigte: das an der RoOhre befindliche Lampchen wurde davon 
kaum noch beriihrt. Bein Wegnehmen der Drahtbriicke blieben die Ein- 


stellungen der Plattenbriieke merklich die gleichen. Dammit ist der wichtige 


') Zunachst nur im gleichen Drehunegssinn. 

2) In gemeinsamer Fliche. 

3) Alle Abstinde sind Lichtmafe, beim Kritmmungsradius ist die halbe 
Drahtdicke einbegriffen (alle Langenangaben in Zentimeter). Anfang und Iinde 
jeder Windung ist aus Fig. 10 (4 und I) zu ersehen. 

*) Wenn die Spulen auf Glas gewickelt waren, mubte aulserdem die ver- 
wendete Plattenbriicke in der Verbindungslinie ihrer Durchbohrungen  hal- 
biert sein. 
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Nachweis gebracht, dab die Linfiigung von gekrimmmten Stiiecken, z. B. 
innerhalb der zweiten Halbwelle die Sechwingungszahl auf dem Lechersysten 
nicht veraindert hat: auberdem ist die Oszillatorwelle in ihrer Linge un 
geindert geblieben: die Schwingungszahl des Gesamtsystems Oszillator 
und Lecherleitung hat sich nicht veraindert: die Koppelung zwischen Os- 
zillatorschleife und Lechersystemschleife wurde so lose wie jeweils méglich 
ausgefiihrt (3 bis 6em Abstand). 

Nachdem wir so in den Fallen Cy und Cy Lechersysteme von vollic 
svinmetrischer Ausbildung zur Verfiigung hatten, bestand keinerlei Un- 
klarheit mehr dariiber, ob die Fortpflanzungsgeschwindigkeit durch den 
einen oder durch den anderen Leiter bestimmt wird. Die Bewegung, zum 
mindestens des Wellen,randes* erfolgt auf jeder einzelnen Windung der 
linken wie der rechten Spule mit derselben Geschwindigkeit und in dem 
eleichen Drehungssinn. tn Fall Cg ist auch die Unsicherheit tiber die 
Verteilung der Gesechwindigkeit quer zur Weile beseitigt. Dal die Welle 
in Doppeldrahtsolenoid etwa auf der einhiillenden Zylinderfliche entlang- 
linft, woraus sich eine Verringerung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
errechnen wiirde, halte ich fiir ausgeschlossen. Andernfalls ware es nicht 
zu Verstehen, dab die kleinen Plattenbriicken der Spule dieselbe Einstellungs- 
schirfe (weniger als 1 mm) zeigen sollten wie auf der geraden Strecke. So 
kommt es z. B. vor, dab em Knotenpunkt auf die rechte Seite der Spule 
hintrifft, der nachste unten hegt, dab man mit andern Worten Knotenpunkte 
iibersehen wiirde, wenn man nicht jede einzelne Windung ringsum abtasten 
wollte!). 

Beriicksichtigt man, dab die Dielektrizitatskonstante der Unterlage 


bis zu einem gewissen Grade in die ,,Abstimmung* einer Spule eingeht?), so 


sind die von mir gefundenen Verlangerungen fiir die Falle 8 und 9 (der 


‘Labelle 1) wahrscheinlich noch um einen bestimmten Betrag zu erhdhen. 


') Anmerkung bei der Korrektur. Ich bin freundlicherweise darauf aufmerk- 
sam gemacht worden, daB auf den gekriimmten Strecken des Doppeldraht- 
systems eine mehr oder weniger ausgeprigte Kinsattelung der von Draht zu 
Draht quer heriiberlaufenden Kraftlinien zu erwarten sei, genau so, wie sich 
eine elastische Haut, die man zwischen geraden Drihten ausgespannt hat, 
bei Kriimmuneg derselben einbaucht: d.h. aber, dab man die Liinge der Halb- 
wellen nicht mehr auf den Drihten, sondern richtiger lings einer noch naiher 
zu bestimmenden Linie der Einsattelung zu messen hiitte. Diese Betrachtungs- 
weise ist auf Eindrahtsysteme jedoch nicht anwendbar, es sei denn, dali sich 
der Begriff einer unterhalb der Drahte liegenden Schwerpunktslinie fiir das 
Radialfeld der am Draht entlang laufenden strahlenden Energie aufstellen liebe. 

*) Siehe im Phys. Handworterbuch von A. Berliner u. K. Scheel unter 
.Bigenschwingung von Spulen (beide Enden frei)’ (A. Fsau). 
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Uber die Fortptlanzungsgeschwindigkeit elektrischer Wellen in Draht- 
pulen ist in Kohlrauschs Lehrbuch der praktischen Physik (15, Autlage, 
(927) nur der Hinweis enthalten, dali die Geschwindigkeit in der Achse 
.B. emer Spule von 24mm Radius mit 25 Windungen/l em gleich 
9 Lichtgeschwindigkeit ist. Wurde man hier den Wert entlang dem 
Draht benutzen, so finde man: ¢/150 langs lem Achse = 2,4: ¢ lings 
den 360 em Draht, die auf lem Achse kommen. Die Bedenken, die man 
unwillkirlich dagegen hat, so zu rechnen, scheinen verstirkt worden zu 
sem durch den bekannten Vorlesungsversuch nach Seibt: enggewickelte 


Spulen mit parallel gefiihrtem geraden Draht. Ein Analogon dazu ist der 
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Fig. 9. 


neue Vorlesungsversuch nach L. Bergmann!): auf der Spule, der ein 
gerader Draht parallel gefiihrt ist, ist eme ganze Reihe von Knotenpunkten 
zusammengedrangt’*. Man neigt meist dazu, die fiir eine Berechnung der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit maBgebende Wellenlainge auf dem geraden 
Draht (oder — wie oben — auf der Achse der Spule) abzumessen; man 
findet dann die Gesehwindigkeit in der Tat erheblich kleiner als die Licht- 
veschwindigkeit. — F. Bourcier?) hat statt der Wellenlainge die Geschwindig- 
keit bestimmt, indem er den von Hertz) mcht durch Messungen belegten 
Fall A’ der Fig. 9 (hervorgegangen aus A) in emer etwas abgeanderten 
Form zum Vergleich der Geschwindigkeiten im geradlinigen undim gewundenen 
Teil benutzte (Fall B der Fig. 9; nach der Beschreibung in der Bourcier- 


schen Arbeit dargestellt), Diese wichtige Anordnung, die eimigermaben un- 


') L. Bergmann, I. c¢. S. 61/62. 

*, Bourcier, C. R. 158, 1882-1884, 1914 (in der Akademiesitzung 
5. Juni 1914 vorgelegt). 

H. Hertz, lc. S.38 unten (Figur auf $. 37). 
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beachtet blieb, unterliegt der gleichen Kinschrainkung wie die beiden vorhe 
venannten (Seibt, Bergmann); auch hier verhindert die Unsymmetri 
des Lechersystems firs erste ein tieferes Kindringen in das Wesen des 
Vorganges: Bourcier erwihnt das Wort Lichtgeschwindigkert tiberhaupt 
nicht. — Der Fall des Kindraltsystems ist von Hertz verwendet worden 
wo er die Interferenz der freien und der Drahtwelle beschreibt, dann aber 
verlassen, Weil die seitliche Ausdehnung des Feldes um den Draht dic 
theoretische und die praktische Behandlung erschwert. Offenbar an emer, 
solechen Eindrahtsystem hat Hertz!) auch den Versuch gemacht, einen 
Teil der geraden Strecke durch eim aufgerolltes Stiick zu ersetzen.  Ab- 
sichtlich hat er die seitlchen Abweichungen von der geraden Linnie ver- 
nachlissigbar klein gegen die Wellenlinge gehalten*), weil dann nach der 
Maxwellschen Theorie, die in der Achsenrichtung gemessene Ausbreitune 
init Lichtgeschwindigkeit erfolgen mitbte. Weil aber ein spiralig aufgerollter 
oder ein gezackter Draht eine raschere Folge der Knotenpunkte zeigte, als 
vlatte Draihte sie aufweisen, so folgert cr, dab sich die Geschwindigkeit der 
win der 2-Achse fortschreitenden Wellen... von ihrem Maximalwert 
beliebig herabdriicken’ lat: dabet kann man die Kraftlinienanordnune 
rings um das quasigeradlinige Leitergebilde fiir jede Geschwindigkeit an- 
geben. Es muh ,eme noch unverstandene verzOgernde Ursache™ auf die 
Fort ptlanzungsgeschwindigkeit der Wellen von [influb sein*).  ,,[In der 
Drahtlinge gemessen allerdings’’ bewegen die Wellen ,,sich schneller**?). 

Mit der Feststellung, einen deutlichen Verlangerungseffekt an Draht- 
wellen im Fall C gefunden zu haben, wird die vorliegende Arbeit vorerst 
abgebrochen. Wie der Effekt von den Mabzahlen der Versuchssysteme 
abhangt, ist aus dem mitgeteilten Material noch nicht zu erkennen und wird 
nach einer kritischen Untersuchung der Methode aut Stéreffekte®) quantitativ 
festzustellen sein. 

Ob man, in grob mechanischem Sinn, von emer Schleuderwirkung 


auf die in der leitenden Oberflaichenschicht der Drahte bewegten freien 


') H. Hertz. lc. S. 169. 

2) Daten des Hert zschen Versuchs, |. ¢. S. 169 (aufgerollter Draht, 560 ¢m 
Wellenlinge und 0.5c¢m Radius der Spule) in der Ausdrucksweise, die wir oben 
fiir die im Kohlrauschschen Lehrbuch enthaltenen Angaben benutzt haben: 

ig ¢ lings 160¢m Achse = 2,9+¢ lings den 4000 ¢m Draht. die auf 160 ¢m 
Achse kommen. 

3) H. Hertz, l.c. S. 11. 

4) Ebenda, S. 169. 

5) Unerwiinschte Koppelungen und dergleichen; bei der Untersuchung 
der Methode lassen sich die Indikatorlimpchen leicht durch Luftthermometer 


ersetzen. 
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Clektronen sprechen darf, mub abgewartet werden; auch Reflexionen 
nnerhalb der leitenden Haut wiiren zu beriicksichtigen (Reflexionen an 
hrer Aubenbegrenzung in den Aubenkurven, Reflexionen an ihrer inneren 
Begrenzung in den Innenkurven). Die dureh C2 als verdindert erwiesene 
Krafthmendichte wirkt auberdem wohl auf Weelingen und imittlere Ge- 
schwindigkeit der bewegten Ladungen zurich. —— Wenn es sich um eine 
Schleuderwirkung handelt, so miibte em 
Doppeldraht-Lechersystem, das in’ der 


Kurve abbricht, eine geradlinig weiter- 


laufendeV akuumwelle unter Beibehaltung Br ae ‘Sing 
der vergréberten Geschwindigkeit aus- Ws ‘ 


strahlen. 
Der Abstand emer Doppelschiene 


von der andern wurde gréber als der 


ft @ 


Schienenabstand genommen;: damit soll 














nicht gesagt sem, dab die Wirkung 
zweler Schienenpaare aufeimander  ver- 
. ‘ Fig. 10 

nachlaissigt werden kann: der [ffekt 

einer Wellenlingenvergréberung in- einem Doppelschienensolenoid ist 
Wie eine gegenseitige Auseinanderdrangung der senkrecht auf der Draht- 
oberflache stehenden wenigen nach ,,auben (in das Gebiet a auf 
der Zeichnung der Fig. 10) verlaufenden Kraftlinien; damit ware an 
eine Interferenz stehender Wellen bzw. eine Interferenz von Tealstiicken 
stehender VWellen gedacht. 

Obwohl also die wirklichen physikalischen Vorgainge noch nicht bekannt 
sind, die zu emer Verlingerung von Halbwellen auf Kurvenstiieken Anlab 
veben, ist man versucht, das von M.v. Laue, A.Sommerfeld und 
L. Brillouin!) grundlegend behandelte Problem der Licht (signal) geschwin- 
digkeit in dispergierenden Medien hier zur Erklarung heranzuziehen. 

Sieht es doch so aus, als ob die vom Verfasser gefundene bzw. be- 
stitigte Tatsache einer Verlingerung von Halbwellen eine Messung der 
Phasengeschwindigkeit darstelle. Andererseits handelt es sich bei Bourcier, 
der die Hertzsche GeschwindigkeitsmeBmethode (Fig. 9A) verwendet, 
wahrscheinlich um die Gruppengeschwindigkeit, oder genauer, um die Hnerqie- 


transportgeschwindigkeit. 


') M.v. Laue, Ann. d. Phys. 18, 523. 1905; A. Sommerfeld, Phys. Z5. 
8. 841. 1907; Ann. d. Phys. 44, 177, 1914; L. Brillouin, ebenda §$. 203; C. R. 
173. 1167, 1921. 
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Es ist jedoch schwer, tiber die Emordnung der Erscheimungen in den 
Rahmen der genannten Theorien zu diskutieren, ehe nicht folgende Fragen 


velOst sind: 


1. Wie breit ist die verwendete Resonanzlinie (4 300 em), und ist 


der Begriff Lumineszenzstrahlung ier ititberhaupt anwendbar ? 


2. Wenn in einem Gebilde, dessen Eigenschaften ungefahr dieselben 
sind wie im Fall C, d. h. in einem ,,dispergierenden Medium", eine gegeniiber 
der Lichtgeschwindigkeit vergréberte Phasengeschwindigkeit gefunden 
wird, wird sich dann in demselben Gebilde —— bei einer anderen Experimen- 
tierwelle — auch eine verringerte Phasengeschwindigkeit finden lassen ? 
Das erscheint zum mindesten unwahrscheinlich, aber es miibte gefordert 


werden, da eime mehr oder weniger starke Absorption z. B. zwischen 


Z = 10em und Z = 10000 em angenommen werden kann. 
Zur Feststellung emer Phasengeschwindigkeit > ¢ in starker absor- 


hierenden Stoffen habe ich laingere Zeit im klaren, festen Fuehsin und im 
dampfférmigen Brom nach Interferenzstreifen im Gebiet n= 1 gesucht. 
An Drahtwellen war es aussichtsreicher, nach dieser Verlangerung zu 
forschen, weil man hier vom ,,Brechungsexponenten™ 1,0000 ausgehen 


kann?) ?), 


An der Durehfithrung der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente 
hat meine Frau Helene mit unermiidlich gewabrter Mitarbeit wesentlichen 
Anteil. Der Verfasser hatte den Vorzug, bereits 1m November 1931 Herrn 


Gehennrat Prof. Dr. K. Scheel, sowie anschliebend Herrn Prasidenten 


1) In einer Abhandlung, die den Begriff der Geschwindigkeit zum Gegenstand 
hat, statt mit fortschreitenden mit stehenden Wellen zu arbeiten, ist sicher 
zulissig, da wenigstens bei der Ausbildung einer stehenden Welle die aus der 
Beschaffenheit des Lichtes, sowie der Beschaffenheit des durchstrahlten Mediums 
resultierende Geschwindigkeit zur CGeltung gekommen ist (Anmerkung bei der 
Korrektur).— In experimenteller Hinsicht bieten stehende Wellen den Vorteil, 
da man den Ubergang ¢— ¢; oder ¢, — ¢ an Knotenpunkten erfolgen lassen 
kann, und dadurch erreicht, dab eine oder viele Halbwellen weitgehend gleich- 
miibig von derselben Beeinflussung (Geschwindigkeitserhéhung bzw. Ge- 


schwindigkeitserniedrigung) betroffen werden. 

2) Besonders erwihnen mui man auch die Wellen an dielektrischen 
..Drihten’’, die nach Schriever ihre ausgezeichnete Stellung durch eine Seiten- 
strahlung erhalten haben kénnten [Q. Schriever, Ann. d. Phys. 63, 657, 
Zeile 4 bis 1 von unten, 669, 1. Hilfte (645—-673), 1920; vel. D. Hondros, 
ebenda 30. 905-950, 1909; D. Hondros u. P. Debye, ebenda 32, 465—-476, 
L910). 
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Prof. Dr. F. Paschen itiber den Stand der Untersuchung berichten zu 
kOnnen. 

Den Firmen Dr. H. Goeckel (Laboratoriumsbedarf), Glasschleiferei 
kX. Boehnke, Charlottenburger Motorengesellschaft, Telefunken Ges. f. 
drahtlose Telegraphie in Berlin, sowie Meiser & Mertig in Dresden danke 
ich fiir exakte Ausfiihrung der tibertragenen Arbeiten und fiir rasche 
Lieferung. 

Diese Arbeit vollendeten wir als ein Zeichen der Verehrung fiir meinen 
Vater, den deutschen Industriechemiker und Liebhaber der Physik, Herrn 


Dr. phil. Hans Ebeling. 


Berlin, im April 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83 4D 
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| Mitteilung aus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg der Technischen 


Hochschule Berlin’). | 


Zur Fokussierbarkeit von Kathodenstrahlbtndeln 
groher Ausgangsquerschnitte. 


Von Ernst Ruska in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Mai 19383.) 


lis werden einfache geometrische Anordnungen vorgeschlagen, um fokussierbare 

Kathodenstrahlbiindel mit groben Ausgangsquerschnitten zu erhalten. Der 

Strahlengang und die GréBe des Brennflecks solcher Anordnungen wird unter 

der Annahme berechnet, dab die EKlektronen von der Kathodenoberfliche diffus 

und mit Geschwindigkeiten austreten, die tiber einen gewissen Bereich verteilt 

sein kiénnen. Die einzelnen Anordnungen werden verglichen und es werden 
einige Fragen der praktischen Ausfiihrung angeschnitten. 


Bei Kathodenstrahlréhren zur Aufzeichnung schnellster Vorgange, fiir 
die Bildzerlegung und Bilderzeugung, fiir stirkste drtliche Erhitzung sowie 
bei Réntgenrdhren tritt immer wieder das gleiche Problem auf, einem 
Kathodenstrahl méglichst grober Leistung an einer Stelle einen méglichst 
geringen Querschnitt zu geben. Soweit man in solchen Réhren keine selb- 
stiindige Gasentladung verwandte, wie bei manchen R6éntgenrdhren und 
Kathodenstrahléfen, wurde die Elektronenquelle meistens méglichst punkt- 
formig ausgebildet, um nach Zwischenschaltung irgendeines sammelnden 
Feldes (Spule, Elektroden, Raumladung) den erwiinschten kleinen Quer- 
schnitt als elektronenoptisches Bild der Strahlquelle oder einer unmittel- 
bar hinter dieser angeordneten kleinen Lochblende zu erhalten. Solche 
punktformigen Elektronenquellen begrenzen natirlich den Strahlstrom in 
unerwunschter Weise. 

Um auch Kathodenstrahlbiindel mit grofber Ausgangsflache zu 
fokussieren, denken wir an eime Anordnung, bei der die emittierende 
Kathodenflaiche als Ebene oder als Kugelkalotte ausgebildet ist, wahrend 
die Anode — zum Strahldurehlal siebf6rmig ausgebildet — aus einer 
parallelen Ebene bzw. aus eimer konzentrischen Kugelkalotte besteht?) 


Fig. 1). Zur Erzeugung eines Strichfokus kann entsprechend eine koaxiale 


') Vorstand: Prof. A. Matthias. 

2) Soleche Anordnungen wurden fiir die angegebenen Zwecke vor zwei Jahren 
vom Verfasser vorgeschlagen; vel. auch M. Knoli und FE. Ruska, Ann. d. 
Phys. 12. 607. 1932. insbesondere Abschnitt V. S. 657. 
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Zylinderanordnung dienen. Wir benutzen also in solchen Anordnungen 
streng parallele, konzentrische oder koaxiale elektrische Niveauflichen zur 
Beschleunigung der Elektronen. 

Eine notwendige Voraussetzung fiir die angestrebte Richtstrahler- 
wirkung (homozentrische Strahlenbiindel) ist die Beschleunigung der Elek- 
tronen auf ein sehr hohes Vielfaches ihrer (thermi- 

aes é ’ Kathode Anode 
schen) Austrittsgeschwindigkeit aus der Kathoden- 


obertliche, damit die Strahlen die Anodenfliche —” 


biinde/ 


Strah/- 





modglichst senkrecht durchsetzen (in den Figuren 


mute hiervon mit Riicksicht auf Ubersichtlich- Anode 
Kathode 


| 








keit abgewichen werden). Ein streng senkrechter 


uinde 


Austritt, der zur Erreichung des angestrebten ~~~ 


Zieles der ideale ware, ist grundsatzlich unmoglich, 


Sropyp 


da es nicht gelingt, den Einflub einer zur Beschleu- Kathode 

nigungsrichtung senkrechten Komponente der 4 AZ 
Austrittsgeschwindigkeit auf die einzelne Elek- 
tronenbahn auszuschalten. Wegen der quadrati- 
schen Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Fig. 1. Schematischer Schnitt 


’ ’ » ’ J durch die berechneten Anord- 
durchlaufener Spannung erhalt z. Bb. em Elektron, —nungen Kathode — Anode. 


a) Ebenes System, b) Konvexes 


das aus der ebenen Kathode mit einer tangentialen ‘gy ctem, ¢) Konkaves System 
» ? ’ . WwW . . 


Komponente seiner thermischen Geschwindigkeit 

von 1 Volt austritt, durch das homogene Feld bei einer Gesamtspannung 
von 10000 Volt nur eine Parallelrichtung von tgp, = 1: 100 (vgl. Fig. 5). 
Wir erhalten also nur anndhernd parallele oder konzentrische bzw. koaxiale 
Strahlbiindel, was fiir die Betrachtung wesentlich ist. 

Wahrend bei der konkaven Anordnung (im folgenden kurz konk. A. 
bezeichnet) von selbst ein klemer Nutzquerschnitt (Brennfleck) im Kugel- 
zentrum entsteht (Fig. 1¢), mufi ber den beiden anderen Anordnungen, 
konv. A. (Fig. 1b) und eb. A. (Fig. 1a) erst eine Sammeloptik (8. 0.) in 
den Strahlengang gesetzt werden, um eine Fokussierung zu erreichen. 
In allen Fallen erhalten wir also kleine Nutzquerschnitte trotz grofer Nathoden- 
jldchen und damut bei grobem Strahlstrom. 

se] passender Einstellung der Brechkraft der $. O. zwischen Elektronen- 
quelle und dem Nutzquerschnitt erhalten wir in der gewiinschten Entfernung 
von der Kathode im Falle der eb. A. das kleine Bild des unendlich fernen 
Querschnitts des ruckwarts verlangerten Strahlbiindels. Jedes in endlicher 
Entfernung erzeugte Bild eines unendlich fernen Querschnitts ist ein Punkt, 
es sel denn, dali der Querschnitt selbst unendlich ausgedehnt ist. Dies ist 


aber bei der eb. A. der Fall, so daBb ein verkleinertes, aber doch endlich 


45* 
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grobes Bild nach Mabgabe der Beschleunigungsverhialtnisse, das ist der 
Apertur, entsteht. Quadratisch mit der Verklemerung wachst die Strom- 
dichte im Bild. Im Fall der konv. A. erhalt man das — wiederum kleine - 
Bild des klemen im Kugelmittelpunkt gelegenen Querschnitts des riiekwiarts 
verlingerten Biindels. Bei der konv. A. liegt der virtuelle Gegenstand im 
Endlichen; seine (scheinbare) Strahlstromdichte ist quadratisch zu seiner 
Verkleinerung gegeniiber der physikalischen Emussionsfliche gesteigert. 
Um den Verhaltnissen rechnerisch nachzugehen, betrachten wir immer 
sowohl die Einzelbahnen der Elektronen, als auch die Gesamtheit aller 
dieser Eimzelbahnen, soweit sie von einem Kathodenpunkt ausgehen, 
d.h. soweit sie Klementarbiindel bilden. Wir nehmen dabei an, dab die 
Elektronen von der Kathodenfliche diffus, d.h. unter allen méglichen 
Winkeln austreten, und mit Geschwindigkeiten, die nach einer beliebigen 
Verteilungskurve um einen haufigsten Wert gruppiert sind. Bei der Kugel- 
symmetrie der ganzen Anordnung ist es fiir die Rechnung gleichgiiltig, 
ob dieser Ausgangszustand der Strahlung der tatsichlichen Kathodenflache 
oder einer zwischen Kathode und Anode liegenden Kugelschale zugeordnet 
wird. Daher kann die Rechnung auch gegebenenfalls eine (kugelsymmetrisch 


verteilte) positive oder negative Raumladung bericksichtigen. 


Konvexes Kugelsystem Kathode—Anode: Wir berechnen zuerst in 
Polarkoordinaten r, q+) die Elektronenbahn fiir das konvexe Kugelsystem 
Kathode—Anode (vgl. Fig.2 und die dort gegebenen Bezeichnungen). 
Das Elektron verlafit einen Punkt P der Kathodentlache r; (em) mit der 
Anfangsgeschwindigkeit Up (Volt) 
unter dem Winkel % zur Flachen- 
normale g=0. Die Beschleuni- 
gungsspannung zwischen Kathode 
und Anode sei U,, ihr Verhaltnis 
zur Austrittsspannung der Elek- 
tronen aus der Kathode sei 
U, 
U 


das Verhailtnis des inneren zum 


=V, (1) 





0 





duBeren Elektrodenradius sei 


T; 


Fig. 2. Zur Berechnung der Elektronenbahn bei bt ae p (2) 
konzentrischen Niveauflichen. r 4 
a 


') Vgl. die Berechnung von Bahnen im !/r?-Feld bei M. Planek, Kinfiihrung 
in die allgemeine Mechanik. 4. Kap. Leipzig 1928. 
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Zur Berechnung der Bahn bedient man sich zweier physikalischer 
Sitze. Nach dem LEnergiesatz bleibt die Summe aus kinetischer und 
potentieller Energie iiber die ganze Bahn konstant. Es gilt also, wenn v, 
die Austrittsgeschwindigkeit aus der Kathode, v die Gesechwindigkeit im 
Bahnpunkt r, m und U die Spannung zwischen Kathode r; und der Iugel- 
schale r ist 

m m ; 
2 T oe 2 
a” + @(U,—U) = 7% +e Uj. (3) 
Die Feldstiirke (radial) zwischen den konzentrischen Kugelschalen hat 
bekanntlich den Wert 


, r; OU, 
— .. =. (4) 
l—pr 
Daher gilt fir die Spannung U 
. 
: q Y; a < 1 \ 
U = |€ar= Por nae A (5) 
1— p 5 r 
rj 
Nach Substitution von (5) in (3) und Division durch m/2 folgt 
eo wt fh . e U, 
v+3——*_—" = +4+2———"_ =, (6) 
mi—pr mi1—p 


wobei C, eine Energiekonstante des Systems ist. 

Nach dem Fldchensatz gilt fiir die Bewegung in jedem zentralen Kraft- 
feld, dafi der Radiusvektor der Bahn in gleichen Zeiten gleiche Flachen 
bestreicht. Die GréBe dieser in der Zeiteinheit iiberstrichenen Flaiche folgt 
in unserem Fall aus dem Bewegungszustand beim Austritt aus der Kathode. 
Es gilt 

do 


r-r— = 7; sin a, = C,, (7) 


dt 


wobei C, eine durch den Anfangszustand festgelegte Konstante ist. EKrsetzen 


a (53) + (r sf) (8) 


wir v in (6) durch 


und substituieren weiter dt durch (7), so labt sich die Zeit eliminieren und 
man erhalt als Differentialbeziehung zwischen r und 


dg = ———— oL, ar , (9) 


YT; é 
: U,r 





rVC,r?— Ci —2 — 
| . 1— pm 
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Ihre Lésung ist 


r, oe 








—pm r 
gy = arc cos P Se C, = are cos “tos C,, (10) 
v7; é 7 YY 2 
Vom 9) +0 
wenn ‘ 
G3 
Sela —k (11) 
i 
1— pm ~ 
und GNGE: 
i+. Nat ;=@ (12) 


— ee 
( * y,) 
1— pm 
gesetzt wird. Damit folgt r zu 


? = _ po Hae (13) 
q cos (p + C,) — 1 


Die Integrationskonstante C, berechnen wir aus der Grenzbedingung 


r=rf, fir 9 =0 (14) 
Zu k 
cos C, = ats J (15) 
q:T; 


Nach trigonometrischer Umformung von cos (@ + C3) in (18) und Sub- 
stitution von (15) erhalten wir fiir r 


r= — —— od ———— : (16) 
k + v; k + r;\" . 
cos p — Va —( ) sin g —1 


,. T; 








U 
und nach Wiedereinfiihrung der urspriinglichen GréSen des Problems 


T; 


U 


Y ; V 
= s@—ctga,s — : 
(1 | 2sin*?«, (1 — "y, —— at (1 — p) > (17) 


T; 


“4 (1 + n) cos mp — ctg a, sin gp — n 





wobei gesetzt wurde 


4 me 
2sin? «a, (1— p) 


(18) 








1) 


5) 
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Fiir die weiteren Uberlegungen elektronenoptischer Natur interessiert 
in erster Linie der Neigungswinkel 8 der Bahn im Aufpunkt r, m gegen 
die Normale im Ausgangspunkt m@ = 0. Es gilt, wenn y der Winkel zwischen 
Bahntangente und Radiusvektor im Punkt r, pm ist, aus geometrischen 
Grinden 

op € 
B= pty. (19) 
Da 
dr (1 + n) sin wm + ctga, cos e 
\ ° 
Sor SS = —[(1 +n) sin p+ etga,cos g] (20) 
dg [(1+n)cos p—ctga,sing—n|? 1; ~ 
ist, ergibt sich fir y 
| 
(1+ n) sin ~ + ctga, cos p 





T; 


Fir die Betrachtung der optischen Kigenschaften des geradlinigen Strahl- 
biindels hinter der Anode miissen die Winkel g,, y, und 6, bein. Durech- 
tritt durch die Anode bekannt sein. Da wir annihernd senkrechten Durch- 


tritt vorausgesetzt haben, gilt 


A 


ea a x 
%<Rz’ i ir B 2 (22) 


und als Voraussetzung hierzu 
V>1; »>1. (23) 
Wir dirfen daher in den strengen Gleichungen (17) und (21) sin m und 
g gen ( 4, 4 
cos m durch die ersten Glieder ihrer Reihen ersetzen!). Fir r = r, erhalten 
wir aus (17) mit 


SIN % = Yas CSQ, = 1— e (24) 


eine quadratische Gleichung fiir gp, 








2 
(1 +n) (1—“) — petga,—n =p (25) 
und deren Lésung 
ctg % | /2(1 +n) 
= —1+ / ———- (1 — 1}. 26 
Pa 1 +4. n | etg? Ot, ( P) + ( ) 


') Man kommt natiirlich zum gleichen Ergebnis, wenn man die strenge 
(quadratische) Gleichung fiir sin mq lést und die sich aus V > 1 ergebenden 
Vernachlissigungen nachtriglich macht. 





690 Ernst Ruska, 


Ersetzen wir hierin n wieder durch die urspriinglichen Variablen nach (18) 
und beachten wir (28), so ergibt sich bei Vernachlissigung von Gliedern 


geringerer GréBenordnung 





sin a 
Ya = 2(1— p) —- (27) 
VV 
y, folgt aus (21) mt r=r, zu 
P P 
tg Ye = ~ sy, (28 
SY? (1+) sng,+ctga,cosm, (1+) ga+ ctga, Ya (28) 
und nach den gleichen Mafinahmen wie nach (26) 
sl a, 
Y. = p—— (29) 
VV 
Weiter wird dann nach (19) 
sin a 
Ba = Ge + Ya = (2 a Pp) °. (30) 


VV 

Wir berechnen nun noch den Schnittpunkt der rickwarts verlangerten 
Richtung des Strahls beim Austritt aus der Anode mit der Ausgangs- 
normale und bezeichnen seine eine Koordinate mit r,. Nach Fig. 3 gilt — 
wieder fiir kleine Winkel g, und yw, — 


tg Pa Fe 7 '% 


Ts Pa 
— 4 1 —— — i 
tgBa te Be 1) 


und nach Substitution von (19), (27) und (29) 


merge Pes (82) 
> 2 j 2—p 
——1 
P 
Da die Lage dieses Schnittpunktes unter den gemachten Voraus- 
setzungen (V > 1) von a# und V unabhangig ist, so scheinen alle vom 
Punkt P (g =0,r=~r,) der Kathodenflaiche mit variablem % und Up, 
ausgehenden Elektronen nach ihren Durchtritt durch die Anode geradlinig 
vom Punkt P’ (gp =0, r=r,) herzukommen. Fir eine in das Biindel 
eingeschaltete 8. QO. liegt also der scheinbare Gegenstand (die geradlinig 
emittierende Flaiche) auf der Kugelschale r,. Das Verhaltnis ihres Radius 
zu dem der tatsichlich emittierenden Kugelschale hingt nur noch vom 
Radienverhiltnis p der emittierenden Schale zur Anodenschale ab. 


Den kleinsten durch Brennweitenvariation der S. O. erzielbaren Brenn- 
fleck erhalten wir indessen nicht als Bild der Kugelschale r,, sondern als 
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Bild des engsten Querschnitts des riickwarts verlangerten Strahlbiindels. 
In Fig. 4 ist der Verlauf eines Elementarbiindels, sowie die (reelle und 
virtuelle) Begrenzung des gesamten von der Kathode ausgehenden Strahl- 
biindels gezeichnet. Aus geometrischen Griinden liegt der (virtuelle) engste 
Querschnitt im Zentrum der Kugelanordnung, solange die Apertur der 
ganzen Elektronenquelle ¢ grob ist gegen die Elementarapertur B,. Der 
engste Querschnitt \erschiebt sich nur unbedeutend nach der Kathode hin, 


wenn die Elementaréffnungen aufhéren von geringerer Grébenordnung 






Kathoae 
Anode 





Fig. 3. Zur Bestimmung der schein- Fig. 4. Strahlenbiindel bei konvex 
baren Kathodenkalotte. emittierenden Kugelelektroden. 


zu sein als die gesamte Kathodenapertur. Die Verschiebung ist auBerdem 
relativ zu den drei ausgezeichneten Radien (r,,7;,1,) um so kleiner, je 
geringer die Klementardivergenz ist. Fir den halben Durchmesser ry des 


engsten Querschnittes erhalten wir (vel. Fig. 4) 


sin fy Ba 
ry = 's (FP LR) = Ts et (33) 
cos (€ + B,) COS ¢ 
und fiir sein auf den halben Kathodendurchmesser bezogenes Mai .W nach 
Substitution von (30) und (32) 
Re acs, 
r; sin € yv sm2¢ 


sin a, 2 


M = (34) 
Die geringste Verkleinerung tritt ein, wenn alle moglichen Austrittswinkel g», 
d.h. solehe bis zu % = 2/2 (streifender Austritt) beriicksichtigt werden. 
Praktisch ist der Fleck wohl immer kleiner, da auf die kleinen Austritts- 
winkel der gré{te Teil der Emission entfallt. Im aubersten Fall wird 


» 2 
WV sin2¢ 


M (35) 


max 
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Fir eine Glihkathodenanordnung (Uy, = 2 Volt) ergibt sich beispiels- 
weise bei einer Kathodenapertur von 2¢ = 30° (sin2¢ = 0,5) und bei 
einer Spannung U, = 20000 Volt (also V == 10000) eine Verkleinerung 
des Brennflecks gegeniiber dem Kathodendurchmesser von 


2 ] 


Dh. ae geass =e 
¥10000-0,5 2 





max 


Ebenes System Kathode—Anode: Wir berechnen im folgenden auch 
die eb. A., um einen Vergleich mit der konv. A. durchfiihren zu kénnen. Die 
in Fig. 5 fir die eb. A. gegebenen Bezeichnungen entsprechen denen der 
konv. A. Der Austrittswinkel 6, eines die Kathode unter dem Winkel «, 
mit der Voltgeschwindigkeit U, verlassenden Elektrons ergibt sich bei 
einer Spannung U, zwischen Kathode und Anode nach der Grundgleichung 


der elektrischen Elektronenoptik 


sin @ U, + U, 
——— =e f/ — _ 36 
sin Bq U, at 
unmittelbar zu 
, SIN 
sn f, = ————" (37) 
p yi+v 


Die Schnittweite e + d des riickwiarts verlingerten Strahls auf der Ausgangs- 


normalen ergibt sich durch eine gewohnliche Fallbewegungsrechnung zu 





.2 +2 V 
COs Cos” % 
: \ . (38) 


e+d=2d| ee tis a 


2 
COS" Ky 


Setzen wir wieder wie friiher v als grob gegen 1, und damit kleine Winkel f, 
voraus, so vereinfacht sich (38) zu 
COS & 
e+d=ad(1———* ~ 2d. (39) 
VV 
Wie zu erwarten, gibt es also auch bei der eb. A. zu jedem Kathoden- 
punkt P einen zugeordneten Punkt P’, von dem alle von P ausgehenden 
Klektronen unabhaingig von a und U, geradlinig herzukommen scheinen. 
Fiir eine vorgeschaltete S. O. scheint also die Kathode um ihren Abstand 
von der Anode weiter entfernt zu liegen?). Erzeugen wir (Fig. 6) auf einem 


') Vgl. die Diskussion dieses Falles bei H. Busch, Arch. f. Elektrot. 18, 
583—-594, 1927 auf S. 589. 
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Bildschirm mit der 8. O. den kleinsten Querscbnitt (Brennfleck), so ist 
dieser wieder nicht das Bild der scheinbaren Kathode, sondern das Bild 


des unendlich fernen Querschnitts des rickwiirts verlingerten Strablen- 


bilds. Haupreb. 
Kathode Anode a Sam. Opt. 
» \ 











} 
xe nbede a see 
Fig. 5. Zur Berechnung der Fig. 6. Strahlenbiindel bei parallelem System 
Elektronenbahn bei parallelen Kathode—Anode. 


Niveauflaichen. 


bindels. Bei emem Abstand ) zwischen $8. O. und Schirm erhalten wir den 
Brennfleeckradius zu 
A sin @ 
4 : 0 
‘¢ = bBa =b pee * (40) 
yl+V 


Vom Abstand des Elektrodensystems von der 5. QO. ist die FleckgriBe 
unabhingig, da der abgebildete Querschnitt im Unendlichen liegt. 

Vergleich zwischen ebener und konvexer Anordnung: Fir das Bild 
des (virtuellen) engsten Querschnitts der kony. A. folgt bei der Gegenstands- 
weite a zwischen Kugelmittelpunkt und 38. O. 





A, b b sina, 7; 
—ae = ee = = — (41) 
a a J V cos¢ 
Die Gleichsetzung der beiden Bilder liefert die Beziehung 
T; 
a= ——= DM. (42) 
cos ¢ 


Vergleichen wir also eine eb. und konv. A. mit gleichem (hohem) 
Beschleunigungsverhaltnis und gleicher Kathodengrobe, so werden die 


von beiden A. durch eine 8. O. im gleichen Bildabstand b erzeugten 
kleinsten reellen Querschnitte dann einander gleich, wenn die konv. A. 
unmittelbar vor der $.O. liegt. In diesem Fall ergibt sich dann auch fir 
beide A. der gleiche freie Durchmesser der 8.0. Wahrend man aber 
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bei der eb. A. kein Mittel mehr in der Hand hat, um die Bildgrébe zu 
beeinflussen, wird das Bild bei der konv. A. kleiner, wenn man mit dem 


System von der $. QO. sich entfernt. Allerdings ist dann auch ein ent- 


sprechend vergréberter freier Durchmesser der 8. O. notwendig. 


Konkaves Kugelsystem Kathode—Anode: In vollig analoger Weise 
labt sich natiirlich auch die konk. A. berechnen (vel. Fig. 7). Im folgenden 
sind die wichtigsten Gleichungen zusammengestellt. Sie sind mit den 


Nummern der entsprechenden Gleichungen bei der kony. A. bezeichnet. 














eee we es —— ae mage me (17’) 
—(n — l)cosp+ctga,sngp +n 
V ) 
ein ———s (18’) 
1— p 2sm*a, 
1 — p sing, : 
Vi — 2 as (27°) 
P yV 
1 sin a, (29’) 
t— VY; — ee mn 
P VV 
2p —I1sna, , 
= (a — yw) — gy = PO, (30" 
B y q > 
l 1 
SD as . a ge. 7 (82’) 
r; 2p —1 ‘eee 
p 
eo 88) 
cos (¢ + fi) cos ¢ 
ee sina, 2 34’) 


fe sin = VV sin 2¢ 


sei dieser Anordnung entsteht entweder ein virtuelles Bild auf der 
gleichen Seite des Kugelmittelpunktes!) mit einem Radius r, > rg, solange 





1) Bildet man den Ausdruck: rf— rq/tq— 1; und sucht seinen Grenzwert 
fiir p—» 1, so ergibt sich dieser zu 1, ebenso wie in dem Fall der konv. A. der 
Grenzwert r;— 1, /%q — 1;. Beide A. entsprechen fiir p = 1 der eb. A., fiir die 
sich bereits eine scheinbare Riickverlegung der Kathode um ihren Abstand 
von der Anode gezeigt hatte. 
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p > /, (Fig. Ta), oder es entsteht ein reelles Bild aut der anderen Seite 


des Zentrums, d.h. von entgegengesetzter Kriimmung mit einem Radius 


r, > 1; solange p< 4/,. (Fig. Te). Im Grenzfall p =1/, treten alle 
von einem Kathodenpunkt mit verschiedenem % und U, herkommenden 
Klektronen parallel durch die Anode aus (Fig. 7b). Der engste Querschnitt 
liegt immer im Zentrum. Seine Verklemerung gegeniitber dem Durchmesser 


der emittierenden Kathodenschale r, ist dieselbe wie die Verkleinerung des 
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Fig. 7. Strahlenbiindel bei konkay emittierenden Kugelelektroden. 
a) Virtuelle Kathodenabbildung. b) Unendlich ferne Kathoden- 
abbildung. ec) Reelle Kathodenabbildung. 


(virtuellen) engsten Querschnitts bei der kony. A. gegeniiber der Kathoden- 
schale r;. Hine 8.0. ist bei der konk. A. zur Erzeugung eines reellen Brenn- 


fleckes nicht mehr notig. 


Zylindrische Systeme Kathode--Anode: Bei den Zylinderanord- 
nungen hat das elektrische Feld keine Rotationssymmetrie zur optischen 
Achse mehr. Da die Emission von jedem Kathodenpunkt mit verschie- 
denen Richtungen und Austrittsgeschwindigkeiten erfolgt, sind die Ver- 
haltnisse in der Ebene der Zylinderachse qualitativ dieselben wie bei der 
eb. A. Die Gréfe des parallelen Feldes ist allerdings nicht mehr konstant, 


sondern verliuft mit 1/r. In der zur Zylinderachse senkrechten Kbene herr- 
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bei der eb. A. kein Mittel mehr in der Hand hat, um die BildgréBbe zu 
beeinflussen, wird das Bild bei der konv. A. kleiner, wenn man mit dem 
System von der 8.0. sich entfernt. Allerdings ist dann auch ein ent- 


sprechend vergréberter freier Durchmesser der 5. O. notwendig. 


Konkaves Kugelsystem Kathode—Anode: In vollig analoger Weise 
laBt sich natiirlich auch die konk. A. berechnen (vgl. Fig. 7). Im folgenden 
sind die wichtigsten Gleichungen zusammengestellt. Sie sind mit den 
Nummern der entsprechenden Gleichungen bei der konv. A. bezeichnet. 

r 


E * wean eae . ssanialaitenisiaia taiaiceantiiaaiiniaiiaiin (17’) 
— (n’ — 1) cos mp + ctg a, sin pg + n’’ 





r= 


, 7 
* ee : (18’) 


noe = PS 
1— p 2sin°a, 





,l1— p sina, 





.= 2, =» (s vi 
’ p WV 
1 sin a, 
t— Gs — —= » (29°) 
P \YV 
2p —1smna, . 
i= (7 — p) — & = ———_ => (30’) 
B Y } Pi D \ y 
= — 9 , — ~~ — ? (32’) 
r; 2p —1 a ae 
Pp 
r, sin f; B; : 
es — ak , 33 
0 cos (¢ + B;) "* Cos C (38) 
M— a - SIN &, ae 34’) 


r, sin ¢ | vy sn2e 


Bei dieser Anordnung entsteht entweder ein virtuelles Bild auf der 
gleichen Seite des Kugeimittelpunktes!) mit einem Radius r, > rg, solange 





1) Bildet man den Ausdruck: rf — rq/tq— 7% und sucht seinen Grenzwert 
fiir p— 1, so ergibt sich dieser zu 1, ebenso wie in dem Fall der konv. A. der 
Grenzwert rj; — 1; /Tq —1;. Beide A. entsprechen fiir p = 1 der eb. A., fiir die 
sich bereits eine scheinbare Riickverlegung der Kathode um ihren Abstand 
von der Anode gezeigt hatte. 
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p >1/, (Fig. 7a), oder es entsteht ein reelles Bild auf der anderen Seite 
des Zentrums, d.h. von entgegengesetzter Krimmung mit einem Radius 

r, >1;, solange p< 4/,. (Fig. 7c). Im Grenzfall p =1/, treten alle 
von einem Kathodenpunkt mit verschiedenem % und U, herkommenden 
Klektronen parallel durch die Anode aus (Fig. 7b). Der engste Querschnitt 
liegt immer im Zentrum. Seine Verklemerung gegeniiber dem Durchmesser 


der emittierenden Kathodenschale rg ist dieselbe wie die Verkleinerung des 


, >z 
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Fig. 7. Strahlenbiindel bei konkav emittierenden Kugelelektroden. 
a) Virtuelle Kathodenabbildung. b) Unendlich ferne Kathoden- 
abbildung. c) Reelle Kathodenabbildung. 


(virtuellen) engsten Querschnitts bei der konv. A. gegeniiber der Kathoden- 
schale r,;. Kine 8.0. ist bei der konk. A. zur Erzeugung eines reellen Brenn- 


fleckes nicht mehr notig. 


Zylindrische Systeme Kathode--Anode: ei den Zylinderanord- 
nungen hat das elektrische Feld keine Rotationssymmetrie zur optischen 
Achse mehr. Da die Emission von jedem Kathodenpunkt mit verschie- 
denen Richtungen und Austrittsgeschwindigkeiten erfolgt, sind die Ver- 
haltnisse in der Ebene der Zylinderachse qualitativ dieselben wie bei der 
eb. A. Die Gréfe des parallelen Feldes ist allerdings nicht mehr konstant, 


sondern verlaiuft mit 1/r. In der zur Zylinderachse senkrechten Kbene herr- 
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schen ahnliche Verhaltnisse wie bei den Kugelanordnungen, nur dab das 


Feld jetzt zu 1/r statt zu 1/r? proportional verlauft. 


Als reellen engsten Querschnitt der konk. Zyl. A. erhalt man demnach 
eien zur Zylinderachse parallelen schmalen Streifen von der Lange der 
enuittierenden Kathode bzw. durchlassigen Anode. Eine in den Strahlengang 
der konv. Zyl. A. geschaltete S$. O. fokussiert, wenn die Brennweite gleich 
der Bildweite ist die Strahlenbiischel in der Achsenebene des Zylinders, 
so dab em zu dieser Achse senkrechter Streifen entsteht. Bei einer kiirzeren 
Brennweite werden dann die Biischel in der zur Zylinderachse senkrechten 
bene fokussiert, so dab ein gegeniiber der aktiven Zylinderlinge verkiirzter 


Streifen parallel zur Zylinderachse entsteht. 


Zur praktischen Ausfiihrung: Bei der praktischen Ausfiihrung der- 
artiger Elektronenstrahler wird man geringe Abweichungen von den theore- 
tischen Verhaltnissen in Kauf nehmen miissen. So wirken z. B. alle die 
kleinen Offnungen in der sieb- oder netzférmigen Anode als einzelne Zer- 
streuungslinsen. Wegen der groben Elektronengeschwindigkeit beim Durch- 
fliegen der Anode sind aber deren Brennweiten recht grob, so dab die zer- 
streuende Wirkung nicht sehr stark ist. Giinstig ist bei derartigen Anord- 
nungen, dab das Feld im Bereich der geringen EKlektronengeschwindigkeiten 
den theoretischen Verlauf ungestért (glatte Kathodenflaichen) beibehalt. Die 
konvexe Anordnung verhilt sich etwas giinstiger als die konkave, weil hier 
an der Anodenflaiche die geringeren Feldstirken auftreten. Als Anoden- 
material eignen sich besonders diinndrihtige Molybdingewebe wegen ihrer 
guten Biegbarkeit und Weichheit bei hoher Schmelztemperatur. Bei emer 
Drahtstirke von */,9) mm und der sehr geringen Maschenweite von 4/,), mm 
(100 Maschen mm?) kommt man immerhin noch auf ee Durchlassigkeit 


von 64%. 


Es versteht sich von selbst, dafi man bei der praktischen Ausfiihrung 
zur Vermeidung stOrender Randfelder Kathode und Anode auf ihrer einander 
zugekehrten Seite tiiber den aktiven Bereich hinaus erweitert. Kin von dem 
der konv. A. nicht sehr verschiedenes Beschleunigungsfeld erhalt man 
auch ohne Netz nur durch eine zur konv. Kathode konzentr. Anode mit 
einer elinzigen grOberen Bohrung, durch die die Niveauflachen in den AuBen- 


raum konvex hinausgedraingt werden. 


Fihrt man zur Vermeidung der Netzwirkung die Anodenschale als 


Folie aus, so tritt bei relativ zur Foliendicke germgen Geschwindigkeiten 


eine vOllig diffuse Zerstreuung ein, die die angestrebte Fokussierung un- 
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modglich macht. Um diese Zerstreuung eiigermaben unschidlich zu machen, 
miuBte man schon sehr hohe Spannungen an das System legen. 

Als Aquipotentialkathoden eignen sich indirekt oder durch Elektronen- 
beschieBung geheizte Oxydkathoden im Hochvakuum, da sie bei Ionen- 
bildung zerstért wiirden. Eine sehr gute Richtstrahlwirkung (geringe 
Klementardivergenz und daher kleiner Brennfleckdurchmesser) labt sich 
wegen der geringen Austrittsgeschwindigkeiten bei lichtelektrischer Aus- 
losung der Elektronen an der Kathode erreichen. Hier ist indessen der 


gesamte Strahlstrom relativ gering. 
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Eine neue Kompensationsmethode zur genauen Messung 
hoherer Spannungen. 


Von E. Hess in Halle. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Mai 1933.) 


Es wird eine indirekte Methode zur elektrostatischen Messung héherer Spannungen 
beschrieben. Sie arbeitet mit Kompensation und zeichnet sich durch besondere 
Genauigkeit aus. 

Gelegentlich geplanter Zahlrohruntersuchungen erschien die genaue 
Messung héherer Gleichspannungen von Interesse. Die gebrauchlichen 
direkten und indirekten Methoden gehen nicht iiber die Genauigkeit von 
1°, hinaus. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Grenze bis zu 1°/5, 
zu treiben. Es wurde emer statischen Methode der Vorzug gegeben, weil 

diese ohne erhebliche experimen- 





telle Schwierigkeiten einer groben 





Genauigkeit fahig ist'). Die unter 
diesen Gesichtspunkten entwickelte 





Apparatur zeigt Fig. 17). 
Die zu messende Spannung 





IS 


influenzierte itiber einen Schutz- 
ringkondensator C’, eine Ladung Q, 
auf die Nadel eines vereinfachten 
Duantenelektrometers H%). Den 

















dadurch entstehenden Ausschlag 
Fig. 1. kompensierte jedoch sofort eime 

entgegengesetzt gleiche Ladung Q,, 

welche durch die Spannung V, tiber den Influenzierungsring C, erzeugt 
wurde. Waren diese beiden Ladungen gleich, so blieb die Elektrometernadel 
in Ruhe. Diese Ruhelage war ein sehr empfindliches Reagens auf kleine 
Schwankungen von V5. Wie noch gezeigt werden wird, gelang es, eine 
Spannungsinderung von Vg um 1°/o9 ihres Wertes noch bequem nachzu- 
weisen. Da V, C, und C, bekannt waren, konnte V, aus der Gleichung 


C,-V,=C,°V, (1) 


berechnet werden. 


') H. Lampe, ZS. f. Phys. 79, 254, 1932. 

*) Kine ahnliche Anordnung wurde schon von Th. Wulf in der Phys. ZS. 
11, 1090, 1910 beschrieben, jedoch ohne die fiir héhere Genauigkeit wesentliche 
jXompensationsmethode, vgl. auch A. Hinazpeter, Ann. d. Phys. 17, 1, 1933. 
3) K. Engel u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 32, 81, 1931. 
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Mittels eines elektromagnetisch betatigten Umschalters U war es 
idglhich, die intluenzierende Platte des Kondensators C, entweder an 
Spannung oder an Erde zu legen. Diese Platte mab 100 mm im Durchmesser. 
Die andere Belegung war dauernd mit der Elektrometernadel verbunden 
und hatte einen Durchmesser von 3mni Grobe. Der diubere Schutzring- 
durchmesser betrug 160 imm. Der Abstand beider Belegungen wurde durch 
drei Bernsteinisolatoren gewahrt, deren Hohe aut 10 —- 0,01 nun festgelegt 


war. Kine genauere Skizze dieser Anord- 








nung zeigt Fig. 2. 





Die Empfindlichkeit des Elektrometers 





ergab bei 2m Skalenabstand und — 12 Volt 
Duantenspannung etwa 150000 E.-Q./mm. 


(4 


fantzelligen Accometbatterie geliefert. Die Thfuen- 
, ; Zlerungs-{ 
eiventliche Kompensationsspannung wurde ring 








Die Spannung V, wurde von einer 








von eiment Spannungsteller (Feussnerkom- 


pensator) JI’ abgegriffen. Durch Gegen- 
schaltung eines Akkumulators itiber einen 2 : 
zweiten Spannungsteiler war es mdglich, 4 


die imumer vorhandene Uberspannung der 




















Batterie so zu kompensieren, dab an 
den Klemmen des Spannungsteilers  stets 
10 = 0,01 Volt lagen. Kontrolliert konute 
dies durch ein Siemens-Millivolt und -Amperemeter werden, dessen Mel- 


Fig. 2. 


bereich bis 15 Volt ging. Kin Skalenteil war 0,1 Volt aquivalent. Der 
Spannung von 0,01 Volt entsprach eim Ausschlag des Schneidenzeigers 
um seine eigene Breite, war also durchaus noch zu beobachten. So war 
eine Mebgenauigkeit von 19/9) auf der Kompensationsseite gesichert. 

Die Kinschaltung der zu imessenden Spannung und der Kompensations- 
spannung konnte durch gekoppelte Schalter gleichzeitig geschehen, wm 
ein absolutes Stillstehen des Lichtzeigers bei Ladungsgleichheit zu gewihr- 
leisten. 

Die Bestimmung des Influenzierungsfaktors von C, geschah nach einer 
bekannten Methode!). Kr wurde zu 0,671 festgestellt. Nach derselben 
Methode auch Cy zu eichen, erwies sich als untunlich, da Cy etwa 85 mal 
erOber war als Cy. Daher wurde eine auf 19/99 genau bekannte Spannung |’, 
von 103,0 Volt benutzt, um Cy, aus der Gleichung (1) zu berechnen. Gemessen 


') G. Hoffmann, Klektrostatik;in Wien- Harms, Handb. d. lixper.-Phys. 
Bd. 10, 8. 135. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 83. 16 
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wurde V, ebenfalls mit Hilfe eines Voltmeters, bei dem ein Skalenteil 
einer Spannung von | Volt entsprach. Mit Hilfe eines etwa 10fach ver- 
grObernden Mikroskops mit Okularnikrometer geschah die feinere Ab- 
lesung. Ks ergab sich ein Wert fiir C, von 0,007817 +. 0,000007 em. Dieser 
Wert von Cy machte eine Messung von Spannungen bis zu 700 Volt hinaut 
mit einer Genauigkeit von 1°/59 ndglich. Da es aus verschiedenen Griinden 
wiinschenswert schien, bei einer Komipensationsspannung von maximal 
10 Volt zu bleiben, mubte Cy verkleinert werden, um noch héhere Spannungen 
messen zukénnen. Der Abstand der beiden Belege wurde auf 30 + 0,30 mm 
vergrébert. Der Wert von Cy, sank dadurch auf 0,002605 + 0,000002 cm, 
d. h. auf ein Drittel seines ersten Wertes, was zu erwarten war. Mit diesem 
neuen Werte gelangen Messungen bis zu 1100 Volt. 

Um eine Kontrolle tiber die Genauigkeit der Bestimmung von C, 
zu haben, wurde seine Kapazitat nach der Maxwellschen Formel fiir den 
Schutzringkondensator!) aus seinen geometrischen Abmessungen berechnet. 
Die erhaltenen Werte waren 0,007815; cm und 0,002604,cem. Die Ab- 
weichungen dieser Werte mit den oben angegebenen liegen unter 19/99, Was 
die Genauigkeit der angewandten Methode besonders vor Augen fiihrt. 

Es besteht nun kei Zweifel, dab durch weiteres VergréBbern des Ab- 
standes der influenzierenden Platte von der mit dem Mebsystem ver- 
bundenen, mit eventuell gleichzeitigem VergrdBern von V,, der Mebgrenze 
nach oben hin keine Schranken gesetzt sind, solange nur Proportionalitat 
zwischen Influenzierungsfaktor und Plattenabstand gewahrt ist. Dabei 
bleibt jedoch die Mebgenauigkeit von 1°/9) durchaus erhalten, kénnte sogar 
noch gesteigert werden, da durch Erhéhen der Duantenspannung die 
Empfindlichkeit des Elektrometers praktisch noch fiinfmal so grob gemacht 
werden kann wie die, welche zunachst hier angewandt wurde. Auch durch 
Verfeinerung der Messung der Kompensationsspannung (ebenfalls nach 
einer Kompensationsmethode) kénnte die Genauigkeit noch wesentlich 


cesteigert werden. 


Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann fiihle ich mich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit, sein standiges Interesse und fiir bereitwilligst zur Verfiigung 


vestellte Institutsmittel zu grobem Dank verpflichtet. 


Halle, Institut fir Experimentalphysik. 


') Cl. Maxwell, Treatise on Electricity and Magnetism I, $8. 322. 
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Zur Kenntnis der Radiumlosungen. 
Von A. Becker in Heidelberg. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. April 1933.) 
Im AnschluB an frithere Untersuchungen ist die Emanationsabgabe von Radium- 
lisungen systematisch weiterverfolgt worden in der Absicht, einerseits die 
zeitliche Bestindigkeit von Normallésungen fiir langere Zeitriume zu priifen, 
andererseits den Hinflufs chemischer oder physikalischer Eingriffe in Lésungen 
auf deren Emanationsabgabe quantitativ festzustellen. 

Die Kenntnis der radioaktiven Eigenschaften einer Radiumlésung ist 
wichtig sowohl im Hinblick auf die vielfache Verwendung von Normal- 
lésungen zu Eichzwecken als fiir die Beurteilung der Méglichkeiten der 
zuverlissigen radioaktiven Analyse von Fliissigkeiten. Die hier vornehmlich 
auftretenden Fragen sind diese: 1. Wieweit gelingt es, die zeitliche Konstanz 
einer Radiumlésung durch geeignete Wahl der Herstellung und Zusammen- 
setzung und die Art des Gebrauchs sicherzustellen ? 2. In welchem Mabe wird 
das fiir Emanationsmessungen in Betracht kommende radioaktive Verhalten 
einer radiumhaltigen Flissigkeit durch deren Beschaffenheit beeinflubt ? Aut 
diese beiden Hauptfragen soll im folgenden einzeln eingegangen werden. 

1. Lie Haltbarkeit von Radiumlésungen. Definiert ist die Haltbarkeit 
einer Radiumlésung im radioaktiven Sinne durch die zeitliche Konstanz ihrer 
durch das Zerfallsgesetz festgelegten Emanationsabgabe. Erste systematische 
Untersuchungen!) hieriiber haben gezeigt, dai sachgemaf hergestellte Nor- 
mallésungen, deren Gehalt zwischen etwa 0,02 und 0,0000005 mg Ra/g 
variierte, innerhalb 8 Jahren (1914 bis 1922) keine Verainderung erfahren 
haben, welche die Unsicherheit der Messung von maximal 1% iiberstiege. 
Damit ist festgestellt worden, da die Herstellung von Radiumlésungen tat- 
sichlich unter Bedingungen durehfihrbar ist, welche bei richtiger Behandlung 
einen vollig unverainderten Zustand dieser LOsungen zum mindesten fiir eine 
lingere Reihe von Jahren gewihrleisten. In Ubereinstimmung hiermit ist 
durch neuere Messungen?) nachgewiesen worden, dai auch die Radium- 
losungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt der Bedingung der 
Konstanz iiber emen Zeitraum von nahe gleicher Grobe geniigen. 

Die oben genannten Lésungen sind inzwischen weiter benutzt und 
in letzter Zeit erneut systematisch gepriift worden, so dai nunmehr ein 
Urteil tuber deren Haltbarkeit fiir einen Zeitraum von 18 Jahren mdglich 
ist. Gleichzeitig war es méglich, eine der frither (1923) erhaltenen Lésungen 

!) A. Becker, ZS. f. anorg. Chem. 124, 143, 1922. 

2) P. Ludewig u. E. Lorenser. ZS. f. Phys. 13, 284, 1923; 21, 258, 1924; 
W. Bothe, ebenda 16, 266, 1923; 46, 896, 1928. 
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der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt*) zum Vergleich heranzuziehen. 

Die Priifung des Absolutgehaltes stiitzt sich auf zwei Urannormallésungen, 

die in der frither vorgeschriebenen Weise aus der seinerzeit”) eingehend 

untersuchten Uranpechblende hergestellt worden sind. Es handelt sich also 
gegenwartig wm dieselbe als festes und daher unveranderliches Erzpulver ver- 
fiigbare Normalsubstanz, die auch den alteren Messungen zu grunde lag, so 
dali der Vergleich aller Messungen untereinander durchaus einwandfrei ist. 

Es wurden im ganzen neun Priaparate untersucht, die folgendermafen 
definiert sind: | 
1. Ura:  hergestellt durch Auflésung von 73 mg Pechblende mit einem Gehalt 

von 161,3- 10-7’ mg Ra’). 

.Urb: hergestellt durch Auflésung von 59,3 mg Pechblende mit einem Gehalt 
von 131-10-* mg Ra. 

3. P. T. R. 1075: Normallésung der Reichsanstalt vom Jahre 1923 mit einem 

angegebenen Sollgehalt von 33,3- 10-7 mg Ra. 

4. Ra 27: hergestellt 1922 aus der Altlésung L 4*), enthaltend 146,2- 10-7 mg Ra 
und schon damals wiederholt®) untersucht und seither mehr als 
50mal zu anderen Messungen benutzt. 

5. Ra 40: neu hergestellt durch Entnahme von 197- 10-7 mg Ra aus der Alt- 
lésung Ra N, die in den vergangenen Jahren vielfach zu Probe- 
entnahmen gedient hat. 

6. Ra 41: neu hergestellt durch Entnahme von 241- 10-7 mg Ra aus der gleichen 
Altlésung Ra N. 

7. Ra 42: neu hergestellt durch Entnahme von 119-10-7mg Ra aus einer 
ebenfalls schon 1914 abgeschlossenen und seither nicht benutzten 
Altlésung Ra N 4 mit einer Konzentration von 93-10-?7mg Ra/g. 

. Ra 43: neu hergestellt aus der Altlésung Ra N 2, die nur ein einziges Mal 1922 zu 
einer Probeentnahme benutzt worden ist, enthaltend 95,6- 10-7 mg Ra. 

9. Ra 44: enthaltend 272,8- 10-7 mg Ra, hergestellt aus einer seit 1914 unbenutzt 
gebliebenen Altlésung Ra N3 mit einer Konzentration von 47,2 
-10mg Ra/g. 

Alle Praiparate wurden zum Zwecke der KEmanationsmessung in Glucker- 
flaschchen iiblicher Form, die in bekannter, sorgfaltiger Weise vorpriapariert 
waren, eingeschmolzen. Ihre Messung erfolgte mehrfach nach verschiedenen 
Erholungszeiten mit Hilfe des Emanometers®), das mit einem Quadiant- 


bo 


CO 


elektrometer verbunden war. 


') Vgl. A. Becker, ZS. f. Phys. 21, 312, 1924. Von den drei von Herrn Prof. 
Geiger freundlichst zur Verfiigung gestellten Lésungen Nr. 1074, 1075 und 
1076 wurden Nr. 1074 und 1076 damals untersucht; die friihere Nummern- 
angabe ist leider durch zwei Versehen entstellt. 

2) A. Becker u. P. Jannasch, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 12, 1, 1915. 

3) Einem Urangehalt der Pechblende von 64,97 _v. H und dem Verhiltnis 
Ra: Ur = 3,40- 10-7 entsprechend. 

4) Vgl. A. Becker, ZS. f. anorg. Chem. 124, 146, 1922. 

5) Vgl. A. Becker, l.c. und ZS. f. Phys. 21, 313, 1924. 

6) A. Becker, Strahlentherapie 15, 365, 1923. 
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Die Mebergebnisse sind in der vorstehenden Tabelle zusammengestellt. 
Sie enthilt zunaichst die den einzelnen voneinander unabhingigen Beob- 
achtungen zugehdrigen EKmanometerangaben jeweils berechnet auf volle 
Erholung des Praparatest) und auf gleiche Kmanationsempfindlichkeit 
der Anordnung?). Jede Beobachtung besteht aus zwei in festgehaltenem 
Zeitintervall (2 Minuten) ausgefiihrten Messungen der gleichen Kmanation, 
die zu verschiedenen Zahlenwerten fiihren, da sie einer verschieden langen 
Verweilzeit der Emanation im Emanometer (0 bis 3 und 5 bis 8 Minuten) 
entsprechen. Der mittlere Fehler der in der Reihe a verzeichneten Mittel- 
werte bleibt in den meisten Fallen unter 0,4 %. 

Vergleicht man die beiden Uranlésungen miteinander, so findet sich 
das Zahlenverhiltnis ihrer Gleichgewichtsemanation zu 1,234, was mit 
dem Mengenverhiltnis 73 : 59,3 = 1,231 auf 0,24% iibereinstimmt. Diese 
beiden Lésungen erscheinen danach als zuverlassige Grundlage, um mit 
Hilfe der in den Reihen ¢ und d angegebenen Relativwerte der anderen 
Praiparate auf das Radiumaquivalent ihrer Gleichgewichtsemanation und 
damit auf ihren fiir die Emanationsabgabe verantwortlichen Radiumgehalt 
zu schlieBen. Man erhalt so die in den Reihen e und f einzeln verzeichneten 
und in der Reihe g zum Mittel vereinigten Absolutwerte. Der Vergleich 
dieser aus der Emanationsabgabe gefolgerten Werte mit den nach der 
Herstellung der Praparate zu erwartenden, die sich in der Reihe h finden, 
ergibt nun, wie es die Reihe 1 veranschaulicht, folgendes: 

Bei den drei von verschiedenen Ausgangslésungen stammenden Pra- 
paraten Ra 42, 43 und 44 entspricht die meBbare Gleichgewichtsemanation 
dem aus der Herstellung bekannten Radiumgehalt mit einer Annaherung, 
deren Abweichung innerhalb der Beobachtungsfehler liegt. Fir diese 
Lésungen ist damit ihre Unveranderlichkeit wahrend einer Zeitdauer von 
18 Jahren sichergestellt. Die Normallésung P. T. R. 1075 zeigt gegeniiber 
der Erwartung eine Abweichung von rund 1%. Eine solche Abweichung 
ist auch schon fiir die beiden vor 10 Jahren gemessenen Lésungen der 
Reichsanstalt festgestellt worden*), so daB der Schluf berechtigt erscheint, 
dali auch hier eine zeitliche Veranderlichkeit nicht vorliegt. Die Emanations- 
abgabe von Ra 27 bleibt um 2% gegeniiber der Feststellung vor 10 Jahren 
zurick. Dabei ist zu beachten, daB dieses Praiparat, wie schon erwahnt, 
sehr haufig zu MeBzwecken verwendet worden ist. Es muB sich also all- 


') Mit Benutzung des von W. Bothe, ZS.f. Phys. 16, 275, 1923 ange- 
gebenen Werts der Zerfallskonstante 2 = 0,1812 Tg~’. 

2) Vgl. hierzu A. Becker. ZS. f. Phys. 21, 312, 1924. 

3) Siehe A. Becker, ZS. f. Phys. 21, 313, 1924. 
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mahlich oder auch in einem besonderen, nicht naher kenntlich gewordenen 
Falle eine geringe Verunreinigung eingestellt haben, die durch das bei allen 
Emanationsmessungen zur Abhaltung von Staub vorgeschaltete kleine 
Wattefilter offenbar nicht zuriickgehalten worden ist!). Dies Ergebnis 
zeigt, dab es notwendig ist, bei der Vornahme von Eichungen sich gegen 
Unsicherheiten, die infolge einer nicht ohne weiteres erkennbaren Ver- 
inderung des Kichpriaiparates auftreten kénnen, zu schiitzen. Ein moéglicher 
Weg ist der, dafi man die Kichung stets mit mehreren Normalpriaparaten 
durchfiihrt; im Falle der Ubereinstimmung der Einzelbestimmungen 
untereinander wird man mit grober Sicherheit auf die Zuverlassigkeit 
des Ergebnisses schlieben dirfen. Kin besonders ungiinstiges Resultat 
haben die Messungen der beiden Lésungen Ra 40 und 41 erbracht. Als 
die erhebliche Abweichung bei Ra 40 gefunden war, wurde aus dem gleichen 
Ausgangspriparat (Ra N) eine zweite Lésung (Ra 41) hergestellt, da irgend- 
ein Versehen bei der Herstellung der ersten Probe nicht ausgeschlossen 
erschien. Da diese Lésung aber eine nahe gleichgrobe Abweichung im Sinne 
einer zu niedrigen Emanationsabgabe hefert, so mub auf eine Verinderung 
des vor 10 Jahren als einwandfrei nachgewiesenen Ausgangspraparates 
geschlossen werden. Diesem Praparat sind nun seiner giinstigen Radium- 
konzentration wegen haufig Proben zu anderen Zwecken entnommen 
worden. Hierauf scheint die Verdnderung der Loésung zuriickgefiihrt 
werden zu miissen, obwohl jeder einzelne Eingnff mit grébter Sorgfalt 
und mit Verwendung jeweils frisch ausgezogener und in mit reinster HCl 
versetztem dest. Wasser griindlich ausgekochter Glaspipetten vorgenommen 
wurde. Vielleicht handelt es sich um eine schidliche Wirkung der Flammen- 
gase, die bei hiufigem Abschmelzen der Praparatgefabe in langeren Zeiten 


verstairkt in Erscheinung treten kann?). 


Zusammenfassend kann man aus diesen Erfahrungen folgendes ent- 


nehmen: 


1. Fir unsere selbsthergestellten Radiumlésungen, die entweder 
unbenutzt in abgeschlossenem Zustande aufbewahrt oder nur in wenigen 
einwandfreien Einzelfallen zu Probeentnahmen benutzt wurden, ist die 
vollige Haltbarkeit nunmehr iiber einen Zeitraum von 18 Jahren sicher- 
gestellt. 


1) Kin Radiumverlust durch von Luftstrom fortgefiihrte feine Trépfchen 
wiirde bei Lésungsmengen von 30 bis 50 ccm die beobachtete EinbuBe lingst 
nicht erreichen. 

2) Siehe hierzu den folgenden Abschnitt. 
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2. Auch fiir die abgeschlossenen Normallésungen der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt ist volle Konstanz tiber einen Zeitraum von 
10 Jahren erwiesen. 

3. Durch sachverstindigen Gebrauch einer Lésung zu MeBzwecken 
leidet ihre Haltbarkeit im allgemeinen nicht merklich. Bei sehr haiufigem 
Gebrauch iiber lange Jahre ist allerdings eine geringe Abnahme ihrer 
Emanationsabgabe nicht ausgeschlossen?). 

4. Erfahren Radiumlésungen haufigere Eingriffe, so bedarf es stets 
gelegentlicher Nachpriifung ihrer Konstanz. 

Diese Feststellungen legen die Frage nach den Ursachen der Ver- 
anderlichkeit und dem Mah der Verunreinigung nahe, die durch die radio- 
aktive Messung merkbar wird. Im Anschluf an friihere mehr qualitative 
Beobachtungen zu dieser Frage sollen im nachfolgenden einige Beitrage 
zur Kenntnis der quantitativen Verhaltnisse gebracht werden. 

Was den Einfluf mechanischer Bermengungen zu einer Radiumlésung 
betrifft, so mag der Hinweis auf die friiheren Angaben”) geniigen, daB diese 
selbst in relativ erheblicher Menge deren Emanationsabgabe kaum merklich 
beeinflussen, solange es sich um neutrale, nicht zu chemischer Ausfallung 
des Radiums fiihrende oder stark adsorbierende Substanzen handelt?). 


2. Der EinflupB eines Sulfat- und Carbonatgehaltes auf die Emanations- 
abgabe radiumhaltiger Lésungen. Durch frihere Beobachtungen*) ist bereits 
eingehend gezeigt worden, welch grofen EinflubB die Anwesenheit von 
Sulfaten auf die Emanationsabgabe einer radiumhaltigen Lésung ausiibt, 
wihrend die Gegenwart von Carbonaten demgegeniiber von wesentlich 
geringerer Bedeutung ist. Diese Beobachtungen sind inzwischen nach 
der quantitativen Seite erweitert worden, um ein Urteil iiber die Konzentra- 
tionen fremder Substanz zu gewinnen, die mit Hilfe der radioaktiven 
Methode in einer Lésung erkennbar werden. 

Das angewandte Verfahren war dieses, dafi urspriinglich reine, wasserige 
fadiumlésungen nach mehrfacher Ermittlung ihrer Emanationsabgabe 
nacheinander mit einer bekannten, allmahlich gesteigerten Menge eines 


!) Kine Ubereinstimmung bis auf 2 °/, (vgl. Ra 27) ist in ilteren Unter- 
suchungen (P. Ludewig, u. E.Lorenser, ZS. f. Phys. 21, 363, 1924) noch 
als befriedigend erschienen. 

2) A. Becker u. H. Holthusen, Heidelb. Akad. d. Wiss. (A), 6. Abh., 1913. 

%) Die diesen Punkt betreffenden Bemerkungen bei St. Meyer u. 
E.Schweidler, Radioaktivitét, 2. Aufl., S. 311, 1927 beriicksichtigen kaum 
unsere an genannter Stelle mitgeteilten Erfahrungen, die durch neuere Beob- 
achtungen durchaus bestatigt werden. 

*) A. Becker u. H. Holthusen, a.a.O., 8S. 24. 
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léslichen Sulfats bzw. Carbonats versetzt und dann jeweils auf Emanations- 
entwicklung gemessen worden sind. Da die Fliissigkeitsmenge eines Pra- 
parats durch den wiederholten Zusatz neuer Flissigkeit gesteigert wurde, 
war es von Wert, festzustellen, wieweit sich etwa ein Kinflub der Fliissigkeits- 
vermehrung selbst auf die bei stets gleichem Gluckerverfahren der Messung 
zugingliche Emanationsmenge bemerkbar machen kénnte. Es wurde 
deshalb auch eine liangere — tiber drei Wochen sich erstreckende — Versuchs- 
reihe mit einer Radiumlésung durchgefiihrt, die mehr und mehr lediglich mit 
destilliertem Wasser verdiinnt wurde. Das Ergebnis wird durch die Punkt- 
reihe b (0) der nachfolgenden Fig. 2 veranschaulicht. Man sieht, dal die 
durch die Emanometerangaben dargestellte gemessene Emanationsmenge von 
der Menge des reinen Lésungsmittels, die wahrend verschiedener durch 
die Abszissen der eingezeichneten horizontalen Striche!) gegebener Zeit- 
dauer vorhanden war, innerhalb der Versuchsgenauigkeit unabhiangig ist. 
Es wird hierdurch gleichzeitig auch die chemische Einflublosigkeit des 
Verdiinnungsmittels, soweit sie radioaktiv kenntlich ware, angezeigt. 
Der Radiumgehalt der benutzten Ausgangslésungen betrug etwa 
10-4 bis 10-° mg bei einer Fliissigkeitsmenge, die zwischen 50 und 150 cem 
variierte. Hervorzuheben ist, da alle Lésungen neben Radiumchlorid 
etwa 0,01 % Salzsiure und etwa 5-10-°% Bariumchlorid enthielten. 


a) Zur Feststellung des Sulfat-Einflusses wurden der Radiumlésung 
jeweils einige Kubikzentimeter gelésten Natriumsulfats genau bekannten 
Gehalts zugesetzt; sie wurde dann zur griindlichen Durchmischung eimige 
Minuten mittels hindurchgesaugten Luftstroms durchgegluckert und hierauf 
zur Erholung abgeschmolzen. Die Messung erfolgte dann an mehreren 
folgenden Tagen, worauf abermals eine Salzzumischung stattfand. Die an 
zwei Lésungen verschiedenen Radiumgehaltes durchgefiihrten Versuche 
sind in Fig. 1 aufgezeichnet. Die Ordinatenwerte sind ein Mali der Emana- 
tionsabagabe der Fliissigkeit, stets berechnet auf volle Krholung. Durch 
die Lange der horizontalen Striche, deren Ordinatenlage wiederum be- 
deutungslos ist, wird jeweils die Zeitdauer in Tagen angegeben, innerhalb 
welcher der Sulfat-(SO,-)Gehalt der Flissigkeit den dem _ betreffenden 
Strich beigeschriebenen Wert (in Hundertteilen) besaB. Die Kurve a zeigt 
den Einfluf sehr geringer 5O,-Gehalte, wie er tiber eine Zeitdauer von 
iiber 35 Tagen verfolgt worden ist. Schon bei 2,7-10-° % macht sich eine 
kleine Verringerung der Emanationsabgabe bemerkbar, die dann bis zur 
mehr als 50fachen 8O,-Konzentration innerhalb der verfolgten Zeitdauer 


') Deren Ordinatenhéhe ohne Bedeutung ist. 





708 A. Becker, 


kaum mehr eine Anderung erfahrt. Dariiber hinaus aber zeigt sich das bei 
allen Lésungen feststellbare und auch friiher schon gefundene typische 
Verhalten, dafi die Emanationsabgabe erst rasch, dann langsamer iiber 
sehr lange Zeiten hin dauernd abfallt, ohne dab der zugehérige $ O,-Gehalt 
weiter geindert wird. So wiirde man also in unserem Falle in einer Lésung 
mit einer SO,-Konzentration von 0,005 °% ganz verschiedene Emanations- 
entwicklung!) beobachten, je nach der Zeitdauer, die zwischen Zufiigung 
des Sulfats und Messung verstrichen ist. Das Absinken der Wirkung erfolgt 
um so rascher und starker, je gréBber die angewandte $O,-Konzentration 


ist, wie dies aus der Kurve b ersichtlich wird. Die reine Wirkung geht hier 
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Fig. 1. SulfateinfluB in Radiumlésungen. 


bei einer SO,-Konzentration von 0,024% in kurzer Zeit auf weniger als 


10°% zuriick, und der sich anschlieBende Abfall hangt mebr von der Zeit 
als von weiterer Steigerung des Sulfatgehaltes ab. Es ist auf der anderen 
Seite anzunehmen, dab ein Abfall auch bei den germgeren $ O,-Konzentra- 
tionen sich bei Verfolgung der Emanationsabgabe tiber langere Zeiten 
bemerkbar machen wiirde. Dann wire es auch verstandlich, dab die Ver- 
unreinigung einer Radiumldsung sich auf radioaktivem Wege wenn iiber- 
haupt, so um so spiter bemerkbar machen muB, je geringer dieselbe ist. 

In den hier betrachteten Fallen war irgendeine Veradnderung der 
Fliissigkeit durch den Sulfatzusatz, wie etwa eine eine Ausfallung anzeigende 
Triibung, nicht wahrzunehmen. Wir missen trotzdem eine Bildung fester 
Komplexe in der Fliissigkeit annehmen und die Vorstellung hinzufiigen, 
dali die GréBe derselben sowohl mit der Konzentration der komplex- 


') Jeweils berechnet auf volle Erholung oder eine festgehaltene kiirzere Zeit. 
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bildenden Substanzen, wie mit der Zeit wachsen wird, indem sich entweder 
feimere Komplexe zu gréberen zusammenlagern, oder ein Anwachsen der- 
selben durch Anlagerung komplexbildender Substanz erfolgt. Ms handelt 
sich mer offenbar um Vorginge, die denen ganz analog sind, die friiher!) 
im Falle der Kernbildung in Gasen verfolgt werden konnten. 

Ks heet nahe, die vorstehenden Beobachtungen mit der Frage der 
Léslichkeit des Radiumsulfats in Zusammenhang zu bringen, iiber die einige 
direktere Untersuchungen bereits vorliegen?). Dieser Versuch begegnet 
aber der Schwierigkeit, dal neben dem Ra-Gehalt unserer Losungen ein 
relativ erheblicher und nicht genau bekannter Salzséure- und Ba-Gehalt vor- 
handen ist und dab es auch nicht ohne weiteres angangig ist, aus der Hmana- 
tionsabgabe auf den Anteil geléster bzw. ungeléster radioaktiver Substanz 
in der Flissigkeit zu sehheben. Denn die Messung erfaft nicht nur die 
Kmanationsentwicklung des in Lésung befindlichen Teiles des Radiums, 
sondern auch immer einen gewissen Bruchteil der Kmanationsentwicklung 
des ungelésten Teiles des Radiums, dessen Héhe von der Konstitution 
der ungelésten Komplexe, weil von der Leichtigkeit abhangt, mit der die 
Emanation aus der Oberflache dieser Komplexe austreten kann*). Die 
Gegenwart des Bariums kann nicht nur die Zahl der letzteren, sondern 
auch deren Emanierungsvermégen beeinflussen, wie dies  beispielsweise 
der zu einer deutlichen Ausfallung fiihrende Zusatz einer reichlichen Barium- 
chloridmenge in Kurve b der Fig. 1 erkennen Jabt. 

b) Zur Ermuittlung des Carbonat-Eintlusses wurde die Radiumlésung 
jeweils mit emigen Kubikzentimetern gelésten Natriumearbonats —be- 
kannten Gehaltes versetzt und in der unter a) beschriebenen Weise weiter- 
behandelt. Das Ergebnis einer iiber lange Zeit fortgesetzten Versuchsreihe 
zeigt Fig. 2, deren Aufzeichnungen denen der Fig. 1 entsprechen. Nach- 
weisbare Veranderungen der Emanationsabgabe infolge der Bildung un- 
loslichen Carbonats treten auch hier auf; sie bleiben aber an Starke be- 
trachtlich hinter den zuvor besprochenen zuriick und bediirfen eines relativ 
erheblichen Carbonatzusatzes. Auch die zeitliche Abnahme der Wirkung 
wird bei grobem Carbonatgehalt bemerkbar, wenn groébere Zeiten in Betracht 


') A. Becker, Ann. d. Phys. 36, 268 u.f.. 1911. 

2) $.C. Lind, J.B. Underwood u. C.F. Whitemoore, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 40, 465, 1918; O. Erbacher u. B. Nikitin, ZS. f. phys. Chem. (A) 
158, 216, 231, 1931/32. 

3) Ks ist nicht ganz ersichtlich, wieweit diese Tatsache in den vorgenannten 
Arbeiten bei den Schliissen auf die Léslichkeit des Radiumsulfates ausreichend 
beriicksichtigt worden ist. Auf die Frage der Léslichkeit soll an anderer Stelle 
noch zuriickgekommen werden. 
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vezoven Werden. Dab nachtraiglche Hinzufiigung einer gréberen Bariun- 
menge die Wirkung stark herabsetzt, wird als Folge der Anlagerung von 
viel Neutralsubstanz an die aktiven Kerne verstiandlich. 

Zusammengefapt zeigen die im zweiten Abschnitt mitgeteilten Fest- 
stellungen die Art und Grébe des Einflusses auf die Emanationsabgabe 
emer Radiumldsung, weleher von etwaigen Verunreinigungen dureh die 
in erster Linie als StOrungsquelle in Betracht kommenden Substanzen zu 
erwarten ist. Sie geben auberdem Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der 
radioaktiven Eigenschaften von Wiassern bekannten Sulfat- bzw. Carbonat- 


gehaltes!) und deuten schlieblich die Méglichkeiten an, aus dem radio- 














200; 
? «=> (0, -Gehalt in % 

. 180} -\ x T t + + + - _ 
S Fen a semeee eed n os COS ae eee ee enth a3 10° 
S 160° es } 0092 .. 1927-+—— Me Xs a 
- 9° 006 2400 , , 6 c reine Losung t vA ' 

r 190 FE , + i } $ + —s se | - 
oe |” © rH 
Ss | 
PaaS Se 4 |__| 
8 "| Menge dLisungsmittels ing 
= (dest Wasser) | bee | 
ioe nn iBall, 
3 | \ 
Sa Bem Fe 
ae \ 
\ 
60} = — 
i 
| | x 
“\—5 0% 2 2 9 35 W/ % 80 


Tage 


Fig. 2. Carbonateintiuls in Radiumlésungen. 


aktiven Verhalten insbesondere auf die vorhandene Sulfat-Konzentration 
und in geeigneten Fallen auch auf die ungefahre Zeitdauer zu schlieben, 
welche zwischen der Vermischung von Sulfat und Radiumlésung und der 
Messung liegt, eine Frage, welche in der Queilmebpraxis Bedeutung besitzt?). 
Die erste Aufgabe ware so anzugreifen, dali man dem betreffenden Wasser 
eine bekannte kleine Menge entweder von Radium oder von Sulfat zusetzt 
und die dadureh bewirkte Anderung der Emanationsabgabe mibt. Die 
Losung der zweiten Aufgabe wiirde die Verfolzung des zeitlichen Ganges 
der Emanationsentwicklung verlangen, wie er in den Kurven der Fig. 1 


angezelgot ist. 


Heidelberg, Theoret. Physikal. Apparat. d. Universitit. 


') Bei sehr geringem, den hier untersuchten Fallen vergleichbarem Barium- 
gehalt. 


2) Siehe z. B. A. Becker, ZS. f. anorg. Chem. 131, 235, 1923. 











fi- 


OT} 


sf- 
be 
lie 


Zi 


l- 








(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest.) 


Uber die Struktur und den Zeemaneffekt 
des CO,-Emission-Dublettbandes bei 2900 A. 


Von R. Sehmid in Budapest. 
Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am &. April 1933.) 


Der Emissionsbandenkomplex des CO,- (oder CO,-) Molekiils bei 2900 A wurde 
in der ersten und zweiten Ordnung eines 21 Fub-Konkavgitters mit und ohne 
Magnetfelder (15000 und 28200 GauB) bei 50stiindiger I xposition aufgenommen 
und ausgemessen. Als die wahrscheinlichste, aber zurzeit noch keinesfalls 
bewiesene Deutung ergibt sich ein 2/7 (a)<-— 2// (b)-Ubergang. Das starke 
.zero—zero”'-Band scheint mit anderen iiberlagert zu sein, die wahrscheinlich 
einer héheren Anregung der Quantenzahl x (Rotation des Kohlenstoffatoms 
um die Verbindungsachse der drei Kerne) entsprechen. Die Linien ordnen 
sich in P- und R-Zweige ein, die Nullzweige sind wegen der Gleichheit der 
Rotationskonstanten an den oberen und unteren Niveaus zu starken Linien 
zusammengeriickt. In der Reihenfolge der Zweiglinien werden Stérungen von 
verschiedener Art (in Linienschirfe, Abstand und Intensitit) beobachtet. Das 
Kinwirken des Magnetfeldes scheint manche dieser St6rungen aufzuheben. 
Das A-aihnliche Dublett, das schon an den einfach gebauten rot abschattierten 
(O,-Banden beobachtet wurde. iuBert sich auch im vorliegenden Falle innerhalb 
gewisser Linienbereiche in Verschiebungen und im Vortiuschen einer um 20°, 
eroBeren Rotationskonstante. 


Wie in einer vorhergehenden Arbeit!) bemerkt wurde, scheint das 
Emissionsspektrum des Kohlendioxyds aus wenigstens drei Bandensystemen 
zusalmmengesetzt zu sein. Zuerst hat man die verhaltnismabig einfach 
vebauten rot abschattierten Singulettbanden mit ,,staggering’* und ohne 
bedeutende Zeemaneffekte, zweitens zwei andere Systeme mit Dublett- 
struktur von verschiedener Art und mit Zeemaneffekt. Die vorliegende 
Arbeit bezweckt die Darstellung des Dublettbandes in der Nahe von 2900 A 
aut empirischer Grundlage und bildet so die Fortsetzung (,,Part IT‘) zur 
vorangehenden Arbeit, wihrend andere CO -Banden die auch in den- 
selben Aufnahmen vorhanden sind — in weiteren Arbeiten behandelt 
werden sollen. 

Eaperimentelles. Das Spektrum wurde in der ersten und zweiten 
Ordnung eines Rowlandschen Konkavgitters von 21 Ful (aufgestellt im 
Ryerson Physical Laboratory of the University of Chicago) aufgenommen. 


Die Lichtquellen mit und ohne Magnetfelder waren dieselben, die wiihrend 


1) R.F. Schmid, Phys. Rev. 41, 732, 1982. 





2) G. W. Fox, 
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der Untersuchungen!) benutzt wurden. Fig. 1 stellt eine ungefihr sechsfache 


Vergréberung der zweiten Ordnung mit emgezeichneter Skale der Wellen- 
zahlen dar. 



































SL 








Das ganze Emissionsspektrum des Kohlendioxyds wurde zuerst von 
Kox, Duffendack und Barker®) mit kleinerer Dispersion photographiert. 


Die Banden in der Nahe von 2900 A wurden auch mit gréBberer Dispersion 
t. EF. Sehmid, Phys. Rev. 41. 732, 1932. 

O.S. Duffendack u. E.F. Barker, Proc. Nat. Acad. 
13. 302. 1927. 
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von Duncan!) aufgenommen. Er nannte die starken Linien bei 34517,5 
und 34678.2. ..Nullzweige’, die Serie der regelmabig verteilten Linien an 
der roten Seite ,negative’, die an der violetten (also in der Fig. 1 rechten) 
Seite ,,positive’ Zweige. Auch erkannte er, dab der sukzessive Abstand 
zweler benachbarter Linien in der Nahe der Nullzweige ungefaihr 1 em! 
und weiter ungefahr zweimal so viel betrigt. Kr gibt auch die Messungen 


Lan. doch stellen sich wenn 


von 130 Linien sogar bis Tausendstel von em 
man seine Angaben mit den Inesigen vergleicht — unregelmiabige Dis- 
krepanzen sogar bis 0,5 em! heraus. Die Tatsache, dab an Stellen, wo die 
hiesigen Aufnahmen mehrere Linien zeigen, Dunean nur een Zahlenwert 
angibt, labt sich mit dem geringeren AuflOsungsvermobgen und Intensitat 
sener Aufnahmen erklaren. Wahrend Fig. 1 an der Seite der hoheren 
Wellenzahlen mehrere scharfe, meistens nach Rot abschattierte Kopfe 
zeigt, glaubte Dunean, dab ,die Banden an der Seite der hOheren Wellen- 
zahlen der Nullzweige in einem Abstand von ungefahr 68 Frequenzeinheiten 


mit einem verschwommenen Kopfe beendigt seen”. 


Verteilung der Képfe. Dem Bericht iber Rotationsstruktur und Zeeman- 
effekt der Bandenlimien sollte eigentlich eme Schwingungsanalyse voran- 
gehen. Leider labt sich zurzeit das Kniissionsspektrum des Kohlendioxyds, 
wie es aus den Arbeiten von Smyth?) hervorgeht, noch nicht eindeutig in 
Schwingungssysteme einordnen.  Doch erschien es zweckmabig, einer 
Besprechung der Zweiglinien die der Verteilung und der Zeemaneffekte der 
KoOpfe vorangehen zu lassen. Auch die Nullzweige, die eigentlich als starke 
Linien erschemen, sollen zundichst mit den K6pfen zusammen besprochen 
werden. 

Betrachtet man Fig. 1, so fallt sofort die eigentiimliche Dublettstruktur 
des Bandes auf. Abgesehen von den schwiicheren Kopfen bzw. Zweigen, 
die an der Seite der héheren Wellenzahlen legen, finden wir die Nullzweige, 
die Koépfe, sogar den Verlauf von Unregelmabigkeiten usw. verdoppelt 
wieder. Die wichtigsten entsprechenden Elemente (IkGpfe usw.) sind mit 
Klammern zusammengefabt und mit Bezugsnummern versehen. = Der 
Kiirze halber sollen noch die Komponenten, die zu dem nach Rot gelegenen 
System gehédren (Nullzweig 34517,5) mit [, die Komponenten, die zum 
Nullzweig 34678,2) (Komponente mit) hoheren Wellenzahlen) gehdren, 
mit Il bezeichnet werden. Wie schon Fig. 1 zeigt, (und aus der niichst- 


folgenden Tabelle 1 hervorgeht), findet man zwischen den entsprechenden 


) J. BF. Duncan, Phys. Rev. 34, 1148, 192%. 
2) H.D. Smyth, ebenda 38, 2000, 1931. 
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Tabelle 1. 
Wellenzahlen und Differenzen der Linien und Képfe, 
angegeben in der Fig. 1. 
Runde Klammern bedeuten dicke Linien, die aber eine Aufspaltung vermuter 
lassen. Eckige Klammern verbinden zusammengehorige Teile eines Dubletts. 











Anmerkungen | vi vil Jv 
2 Einfach 34 517,5 34 678,2 160,7 
| 522.5 \ pene § 160,6 
, - 523,0 684,7 161,7 
3 Dublett und sehr breit | 524.1 ss.) 161.6 
524,6 687,4 162,8 
ts - ee 525.5 686, 161,4 
4 Dublett und sehr scharf 526.6 | 689.2 162.6 
. ) —— 533,5— 702.9 169,4 
5 Dublett und sehr diffus 535.0, 703.7 | 168.7 
7 Schwacher Kopf 576.5 734,4 157.9 
yublett-K é | 584,9° 744.8) 159,9 
8 Dublett-Koépfe 585.9 | 745.6 | 159.7 
9 Sehr schwacher Kopf 608,4 768,5 160,1 
10 | Scharfer einfacher Kopf 616.5 778,6 162,1 


Komponenten der Systeme I und Il bemahe denselben Abstand, ungefahr 
l62en>'. Es mub bemerkt werden, dal auch zwischen anderen CO,- 
Emissionsbanden sehr haufig ungefahr dieselbe Differenz erscheint, wie 
dies von Smyth!) betont wird. Da aber zurzeit noch keine Deutung fir 
diese Erscheinung anzugeben ist, mu sie als eime zufallige betrachtet 
werden. Was das Intensitatsverhaltnis zwischen den Systemen I und If 
betrifft, mub bemerkt werden, dab wir fiir die Nullzweige bzw. Kopfe 
2, 3, 4, 5 und 9 ausgesprochen Int, > Int,,, dagegen fiir den Kopf 10: 
Int, << Int,, haben. Tabelle 1 enthalt die Wellenzahlen (y) und Differenzen 
(Av) der Komponenten 2, 3, 4, 5, 7,8, 9 und 10. Wie Fig. 1 und Tabelle 1 
zeigen, sind die Linien 3, 4, 5 und 8 Dublette. Die gegenseitigen Abstande 


der Dublettkomponenten sind: 





5 4 5 8 
. a = & 1,6 1, 1,5 1,0 
xe! 2,7 2,3 0,8 0,8 


Was das gegenseitige Intensitatsverhaltnis obiger Dublette betrifft, 


findet man die Komponente gegen hohere Wellenzahlen immer etwas, bei 4 


1) lie. S. 2011. 
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sogar bis auf die Halfte geschwiecht. Wahrend 7, 8, 9, 10 wirklich rot ab- 
schattierte KoOpfe zu sein secheinen, sind die Linien 2, 3, 4, 5 nach ihrem 
Aussehen wahrscheinlich Nullzweige. Es soll aber schon hier bemerkt 
werden, dab die Annahme, wonach alle Képfe als Kopfe der ziemlich starken 
und scharfen Linien der Zweige angesehen werden, einigermaben zweifelhaft 
erscheint (Ausfithriches siehe spiter). Vielmehr hat man den Eindruck, 
dab diese KOpfe zu dem Hintergrund (d.h. zu den schwicheren, wahrschein- 
lich stark diffusen | Priidissoziation ?} Zweigen, die nicht aus mebbaren 
Linien aufgebaut sind) gehéren. Der Abstand der stirksten Nullzweige [/2 
bzw. IL 2 von den starksten K6pfen [/8 baw. [1/8 betragt 68 bzw. 69 Fre- 
quenzeinheiten. Hs ser bemerkt, das wir in den Serien a) und ¢) der Sinyth- 
schen Systematik der rot abschattierten CO -Emissionsbanden zwischen 
den entsprechenden W6pfen der starksten Banden beinahe denselben 


Abstand finden. Smyth gibt an!): 





a € 4) 


31 910 31 846 64 
30 790 30 723 67 
29 665 29 599 66 
28 537 28 475 62 


Der Abstand zwischen 1/2 bzw. [1/2 und [1/10 bzw. IL/10 betragt 99 
bzw. 100 em-?. Ferner haben wir fiir das Verhaltnis der Abstiéinde 

12—I/8 Il2—II8 

12—110 II2—I1I10 


Ob diese Krscheinung und die vorhin bemerkten Differenzen nur Zuféalle 


~ 0,68 = °* .. 


sind, kann zurzeit noch nicht entschieden werden. 

Das Spektrum ist mit dem starken Kopfe bei 34779 noch kemesfalls 
beendigt. Eine grobe Menge von schwachen Banden, meistens nach Rot 
und zuweilen nach Violett abschattiert, befinden sich an der Seite der 
hdheren Wellenzahlen bis auf ungefahr 35055 em-!. Die Kopfe bis 34819 
(in der Fig. 1 mit 11, 12 und 13 bezeichnet) — alle nach Rot abschattiert — 
gehoren héchstwahrscheinlich zum starken Dublettsystem I—II, wahrend 
die Banden, die mit dem violett abschattierten Kopfe bei 34858 beginnen 
und sich bis 35055 ausbreiten, ein anderes Bandensystem zu bilden schemen. 
Die bis jetzt vorhandenen Aufnahmen zeigen dies System in der zweiten 
Ordnung des Gitters viel zu sehwach, wn eine Messung zu ermdglichen. 

Zeemaneffekt der NKépfe und Nullinien. Experimentelle Einzelheiten 


moOge man der vorangegangenen Arbeit entnehmen. Aufnahmen wurden 


1) J.e. S. 2004, Tabelle 1. 
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unter Anwendung von zwei Feldstarken: 15000 Gaub (4 y,., = 0.70 em) 
und 28200 Gaub (Ay, 


schen Prismenpaar konnten die allerstarksten Teile des Zeemanspektrums 


corm — 1.88 em-!) gemacht. Mit einem Wollaston- 
auch auf Polarisation untersucht werden, aber nur in der ersten Ordnung 
(Messungsgenauigkeit ungefahr + 0,2 em-!), obwohl die Kanadabalsam- 
schicht (die das ultraviolette Licht stark absorbiert) entfernt wurde. 

Der eifache Nullzweig [2 zeigt im sehwachen und starken Felde nur 
Verbreiterungen und keime mebbare Polarisation. Dagegen zeigt I1/2 
eme dickere innere Komponente, die senkrecht, und zwei schmalere ,,Fliigel"*, 
d.h. aubere Komponenten, die parallel zu den Kraftlinien polarisiert sind. 
Der Abstand der auberen Komponenten im starken Felde (47, 
= 1,33 em-!) betrug 1,7 em-!. Das Verhalten der itibrigen Nullzweige und 
Kopfe 3, 4,5, 8 und 10 im Magnetfelde wurde in der Tabelle 2 zusammen- 
vestellt. Die erste Spalte enthalt die Bezeichnungen, die auf die Fig. 1 
hinweisen, die zweite die Wellenzahlen ohne Feld, die dritte und vierte 
dieselben im schwachen bzw. starken Felde gemessen. In der letzten Spalte 
wird angegeben, ob eine Spaltung oder nur eine Verschiebung usw. statt- 
vefunden hat. Es soll hier noch bemerkt werden, dal Polarisationseffekte, 
von der Lime [1/2 abgesehen, an kemer anderen Stelle des Zeeman- 
spektrums zu beobachten waren. D.h. dab bei den allerstarksten Linien 
zwischen den zwei Bildern der Wollastonprismen in der ersten Ordnung 
kein Unterschied vorlag: tiiber die schwacheren Linien konnte nichts gesagt 
werden, da diese wegen des Intensitatsmangels der polarisierten Bilder 
nicht zuganglich waren. 

Zur Deutung der Verteilung der Kopfe, Nullzweige und deren Zeeman- 
effekte kénnte folgendes bemerkt werden: Unzweifelhaft liegt em Dublett 
vor. Ob dieses Dublett von ?2-, 7//- usw. Termen hervorgerufen wird, 
kinnte vielleicht entschieden werden, wenn man bedenkt, da’ Uberginge 
wie 7.2L <~-—-?// usw. meistens sehr starke Q-Zweige aufweisen, wahrend 
Uberginge wie 72) 22 oder 2/7 — 2/7 usw. Q-Zweige entweder ginzlich 
ausschlieben, oder nur solehe mit sehr rasch abfallender Intensitat (als 
Funktion der Rotationsquantenzahlen) veranlassen. Vergleicht man nun 
die Intensitat der ,,Null-** oder Q-Zweige [1/2 und I1/2 mit der Gesamt- 
intensitdt der ,negativen™ oder P- und _ ,,positiven’ oder I-Zweige, so 
stellt es sich heraus, dab die Q-Zweige viel zu sehwach sind, wn 
2 y ~-- 2/]- usw. Uberginge als wahrscheinlich anzunehmen, doch ist die 


vorhandene relative Intensitat gro genug, um auch einen 72’ — ?2- 


re? 


Ubergang auszuschlieben. Der ziemlich grobe Dublettabstand (162 em!) 


scheint am besten mit der Annahme ?// — ?// vertraglich zu sein. In dem 
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Tabelle 2. 
J Ynorm = 9 J porm = 8,70 em— 1) Se porpm = 138em 1 Anmerkungen 


34 522.5 
523.0) 
524,1 
024,6 


34 683.1 
6841 
685.7 
687,4 | 


34 525,5 | 


526.6 


34 686,9 


4 689,2 


34 533.5 
535,0. 





34 702,9 
703,7 


34 584.9 
585,9 


34-744. 
1/8 745.6, 





110 34 616.5 


11/10 34 778,6 


Sehr verbreiteter 
Linienkomplex mit 
einem Intensitats- 
maximum bei 
ungefihr 34 522,8 


34 683,3)\_ 
684,5 | | sehr 


Das Dublett flieBt im 
Felde zu einer breiten 
Linie zusammen. 


34 523.1 
34 523.6 


34 684.9 , ™ ' 
Dasselbe wie fiir 13 


685,7° diffus 685,6 , 
687,0 | 
34 524.9 Das Dublett wird 
34 525.8 ver- 525.8 unter dem Kinflusse 
527,2| breitert 526,7 des Magnetfeldes im 
527.6) grolen u. ganzen ver- 
schoben in der Rich- 
eee tung der griberen 
34 687.7 34 pba Wellenzahlen u. dabei 
< IGdsé ver- ) st °a . 
3809] seamed 689.5 ist jede der Dublett- 
~" 6903 komponenten ver- 
oe breitert 
Kein bemerkbarer 34 533.6 Kaum merkbarer 
EinfluB 535, 1 Effekt 
34 700.4 Dublettabstand stark 
34 703,3 701.3 angewachsen, dabei 
704,2 703,4 jede Komponente ge- 
’ p 
704.2 spalten 
34 583,4 | 
34 5657 ver- 084,6 Dublettabstand — an- 
589,7] breitert 80,1 gewachsen, dabei 
987.0 jede Komponente ge- 
34 743.6 | spalten. . 
34744,5 |] ver- 744,4 18 stirker beein- 
sehr diffus] breitert 746,0 HuBbt 
746.8) 


Kleine Verschiebung 
in der Richtung der 
kleiner.Wellenzahlen. 
IL 10 starker  be- 
einflubt 


34 616.2 34 616.2 


34 778,3 34 778.0 


Falle sollte eines der Systeme [und IL ?//, Ty, dasandere?//, 7/7, . 


darstellen. Ganz allgemein labt sich anne ons m, dab Ubergiinge 277. -?] 1], 


mehr durch Magnetfelder beeinfluBbar sind, daher grébere Sacmanaiii kte 


ergeben als Uberginge “Why, 


277, [siehe zB. Hund?)}|. Aut Grund des 


experimentellen Befundes betreffend der Linien 1/2 und [1/2 und Tabelle 2 


) Fk. Hund, ZS. f 


Phys. 36, 657, 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 48 
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scheint es berechtigt, System IL als 2/7, — #/7, 


"77, anzusehen. 


_und System [ als 2/7, ,. 

Die Linien in den P- und 2-Zweigen laufen sowohl in der Gegend mit 
engerem als auch in der mit breiterem Linienabstand annahernd aqui- 
distant. Dies labt sich auf Grund der Annahme dadureh erkliren, dab fiir 
diese Banden die Rotationskonstanten und zugleich auch die Kernabstande 
fiir die oberen und unteren Niveaus naiherungsweise dieselben seien (siehe 
spiter). In solehen Fallen fordert das Franek-Condonsche Prinzip fir 
den ,,zero—zero-Ubergang eine iiberwiegende Intensitat, fir Uberginge 
.eins-—eins usw. eine geringere Intensitaét, waihrend Uberginge, bei denen 
sich die Vibrationsquantenzahlen andern, sehr unwahrscheinlich sein sollen. 
Die Frage, wo die Banden ,,eins—eins** zu suchen sind, kénnte vielleicht im 
jetzigen Falle etwa folgendermaben beantwortet werden: Die P- und 
R-Linien sind —- von emigen Ausnahmen abgesehen, die sehr wahrscheinlich 
von einer Art Perturbation (siehe spater) hervorgerufen werden —— emfache 
Linien. Auch [2 und I1/2 (die allerstarkste der Nullzweige) sind Singulette. 
Dagegen sind I, I13, 4, 5 Dublette. Das Vorhandensein dieser letzteren 
Nullzweige labt sich vielleicht durch die Annahme erklairen, dab auch der 
Quantenzahl x [Drehimpulsquantenzahl des Kohlenstoffatoms um die 
Verbindungsachse der Kerne, Naheres siehe R.S. Mulliken!)| eime Rolle 
zukonunt. Mit x kénnte auch ein magnetisches Moment verbunden sein, 
wodureh Multiplizitit und Zeemaneffekt beeinflubt werden kénnten. 
Fir | 2 und IL 2 dirfte wohl ~« = 0 sein, wahrend man fii I, 11/3, 4, 5 
x = 1 voraussetzen kOnnte: so hatte man eine ,-Multiplizitat’ etwa 
22% +-1 = 3, also Triplett, 3, 4, 5 entsprechend. Mit z ist auch die Vibrations- 
quantenzahl ry (Schwingungen senkrecht zur Kernverbindungsachse) innig 
verbunden. Bei einer eventuell vorhandenen Anregung der Schwingungs- 
zustinde liegt daher sehr nahe, vor allem eme Anregung von vy zu ver- 


muten. Besichtigt man nun die Képfe 11, 12 und 13 in der Fig. 1, 





11 12 13 
34 796.9 34.802,8—  34819,2), 
797.4) 803,68 320.0) 
798.4 804.3 821.2 
798.7) 804.9— 8321/9) 


so ergibt sich eine grofe Ahnlichkeit zwischen den folgenden Triplett- 
verteilungen: 3, 4, 5) 
a 8 10 


’ 


ll, 12, 13 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 42, 364, 1932. 
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Ferner ist das Aussehen des Kopfes 13 sowie seiner Umgebung ge- 
wissermaben dem des Kopfes [1/10 sehr aihnlich. Der Kinflufi des Magnet- 
feldes auf die Képfe 11 und 12 konnte (wegen Intensitéitsmangel) nicht 
festgestellt werden, doch zeigt der Kopf 13 im Magnetfelde eine kleine, 
aber bestimmt feststellbare Verschiebung gegen die Richtung der niedrigeren 


Wellenzahlen, also ganz denselben Effekt, wie bei den Képfen [/10 und [1/10. 


Durch die Anregung von vg (vielleicht schon von % allein) kann die 
Form des Kohlendioxydmolekiils —- die nach allen Vermutungen ohne 
Anregung linear ist — gestOrt werden, wodurch — wie es bei den bekannten 
Dreieck- usw. Molekiilen der Fall ist — zur Bildung mehrfacher Rotations- 
strukturen Anlab gegeben werden diirfte. Es legt die Annahme sehr nahe, 
dal sich diese mehrfache Rotationsstruktur in den Dubletten bzw. Quartetten 
der Nullzweige und Kopfe auBert. Man soll etwa folgendes Schema auf- 


stellen: 





I und Il x vo ry, und vy 
Zeererrcerrn 0 0 Singulette 
aS Sa enero ae 1 0 0 Dublette 

Singulett 
ee ee) ke. eee 1 0 0 | Dublett 
% 
fs oe 1 1 | 1) | Quartette 


Die Zweige. Durch die Betrachtung der Fig. 1 kénnen folgende Zweige 
unterschieden werden: An der linken Seite (niedrigere Wellenzahlen) der 
beiden Nullzweige [/2 und IJ/2 finden wir die starken P!- und P™-Zweige. 
An der rechten Seite von 1/2 und II/2 haben wir die starken R'- und R"™- 
Zweige, die scheinbar in den Képfen [/8 und II/8 endigen. Diese insgesamt 
vier starken Zweige scheinen ihre Nullstellen auf Grund des Intensitits- 
verlaufes in der engen Nachbarschaft der Nullzweige [/2 und II/2 zu haben 
und lassen den merkwiirdigen Umschlag des Linienabstandes in das Doppelte, 
von ungefahr 1 em! in ungeféhr 2 em-! (was schon von Dunean beob- 
achtet wurde) klar hervortreten. Dieser Umschlag erfolgt in der Weise, 
dali die Intensitat jeder zweiten Linie nach einer bestimmten Linie sehr 
rasch abnimmt, in den R-Zweigen sogar verschwindet. Die folgenden 


Zahlenwerte geben die Stellen an, wo dieser Kffekt eintritt: 


Sa ee ee. 
OP ge gig he ayaw cee gi ae ee | 
el 6 0k 4. oe ee Bie ee eee 
a. «ss 2% 6288 & eee 


48* 
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Ferner haben wir zwei schwichere /-fOormige Zweige, bezeichnet mit 
Pound RU, die in den Kopfen 110 und TL 10 zu endigen scheinen. Die 
Nullstellen dieser Zweige schemen in der Nihe von 16 und IL/6 (Fig. 1) 
zu liegen, also ganz in der Nahe jener Stellen, wo das Verschwinden jeder 
zweiten, urspriinglich starken /-Linie stattfindet. Der Linienabstand in 
den Zweigen RE und R'E ist ungefaihr derselbe, doh. 2 em-!, wie in jenen 
Gegenden der starken R-Zweige, in denen jede zweite Linie schon aus- 
vefallen ist. Die Zweige, die in den Kopfen 11, 12 und 13 endigen, zeigen 
elmen Limenabstand von ungefihr Lemo!. Wegen Intensitatsmangel 
konnte nicht festgestellt werden, wo die Nullstellen dieser letzteren, gleich- 
falls P-ihnhehen Zweige legen. 

Die Nullstellen der starken P- und R-Zweige zeigen sich in den 
Systemen [und Il eimander nicht ganz gleich. Wahrend P! und RE an 
der Stelle zu beginnen scheinen, welche mit dem Q-Zweig 1/2 tiberdeckt 
ist. miu man fiir den Ausgangspunkt von P™ und R™ die fehlende Linie 
bei 34680.9 — angedeutet durch emen Pfeil auf den Figuren 1, 4 und 6 
annehmen. Ahniliches finden wir auch fiir die Zweige RE und REL Auch 
hier beginnt RE mit der Linie von miaibiger Intensitét 1/6 = 34548,0, 
wihrend RE yon der leeren Stelle bei [1/6 = 34713,9 ausgegangen zu 
sein scheint. 

Fiir zweiatomige Molekiile wird der 2/7, . “771, -Ubergang bekanntlich 
mit einer, der?//,  —?//,, -Ubergang aber imallgemeinen durch drei fehlende 
Linien charakterisiert. Der Linienabstand ist, wie erwahnt, in der Um- 
vebune der Nullstellen ungefahr | emt. Im vorliegenden Falle scheint 
aber keine der Nullstellen eine 3 em! breite Liicke anzuzeigen. Statt der 
Nullstellen mit eimer bzw. drei fehlenden Linien sieht man hier vielmehr 
Nullstellen mit Uberdeekung bzw. mit nur einer fehlenden Linie. Wenn aber 
das System T mit //,,, 7/7, , und das System IT mit 2//;), > ?//;,, identi- 
fiziert wird, so mub auch die Annahme vemacht werden, dab die Null- 


stellen in allen Fallen iiberdeekt sem méygen, doch der Sinn der Kollineation: 


2/1, : —?/], ... eine fehlende Linie System I Uberdeckung 
. ls, -27/, ... drei fehlende Linien System IL Uberdeckung und 


eine fehlende Linie 

nicht vgedandert sel. 
Wie schon bemerkt wurde, kann der naiherungsweise konstante, d. h. 
der von der Rotationsquantenzahl unabhingige Linienabstand durch die 


Annahme gedeutet werden, dali in der Zweigforme! 


y= + (B’ + BY’) m— (B— BY) r* 
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das quadratische Glied sehr Klein, doh. daher fiir diese Banden angenihert 
’ BY’ sei. Der Lintenabstand ist so gleich 2 Bo — 2 BY und wir haben 
in den Zweigen mit einem Linienabstand von ungefaihr temo! B-Werte 
von ungefihr OSem-!. Die Frage, ob in den COg-lMmissionsbanden der 
svmmetrische Charakter des CO -Molekiils ja eimen altermerenden Linten- 
ausfall hervorgerufen hat, oder nicht, wurde — im Falle der eimfach gebauten 
rot abschattierten COg-Banden — in folgender Weise beantwortet: limer- 
seits sind die Bandenlimien mit eimem cf-aihnlichen Dublett) behaftet und 
der beobachtete Staggering war sehr leicht als eine Folge des alternierenden 
Austalles einer Linienkomponente zu erkliren. Andererseits unterlagen die 
Bandenlimen der Forderung, dab sich ftir den Kernabstand C—O he- 
rechnet aus der Rotationskonstante dieser Banden ungefaihr derselbe 
Wert ergeben soll, der sieh auch aus den CO- und CO’-Banden berechnen 
labt. Es stellte sich tiberemstimmend heraus, dal die beobachteten Linien 
einem derartigen Nacheinander der Laufzahlen m= entsprechen, welches 
mut keinem alternierenden Ausfall behaftet ist. Aus B= 0,5 und aus der 
effektiven Masse 4 2 Me nerston = 98-12 y- 10-4 (berechnet fiir die 
Symmetrieachse des CO,-Molekiils) ergibt) sich im = vorliegenden  Falle 
der Abstand zwischen dem eimen der Sauerstoffatome und dem Kohlenstoff- 
atom von ungefihr 1,0 A. Die einfachen rot abschattierten CO -Banden 
(mit B = 0,4 em!) ergeben 1,2 A, die CO- und CO’-Banden Werte zwischen 
ll und 1.2 A. Diese Zahlen machen es walrscheinlich, daf in den Zweigen 


mit eimem Linienabstand von 1 em! 


auch im vorliegenden Falle keim 
Linienausfall stattgefunden hat, wogegen im Bereich der alternierenden 
Intensitat bzw. in den Zweigen mit einem Linienabstand von 2 em! (alter- 
nierender Linienausfall?) die Symmetrie schon mitgewirkt haben sollte. 
Es muh aber bemerkt werden, dab sowohl die alternierende Intensitat 


als auch ihre Aufhebung durch das Magnetfeld (siehe spiter) noch andere 


Ursachen — Pradissoziation, Analogie zur Ausléschung der Jodfluoreszenz 
durch das Magnetfeld usw. — haben kann. 


Betrachtet man das Aussehen und die Verteilung der Zweiglinien 
genauer, so stellt sich heraus, dafi die Linienscharfe und der Linienabstand 
merkwirdige Eigentiimlichkeiten zeigen. Von der Nullstelle 1/2 bis 834500,5 
sieht man im Zweig P! Linien von mibiger Secharfe. Der Linienabstand 
zeigt in dieser Gegend kleinere Unregelmabigkeiten. Von 34499,5 an bis 
zu 34491,1 kann man aber ausgezeichnet scharfe Linien mit konstantem 
Linienabstand sehen. Die naechstfolgende Linie 34490,1 ist stirker als die 


bisherigen. Dann folgen zwei etwas schwiichere Linien, nachher bei 34486,8 


eine starkere. Jetzt erfolet der jihe Intensititsabfall der nichsten, dritt- 
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nichsten usw. Linien. Fig. 2 und 3 zeigen den Zweig P! mit und ohne 


Magnetfelder (angegeben durch A y 0, 0.70, 1,33) mit emgezeichneter 


bporm 


Skale der Wellenzahlen in etwa zwanzigtacher VergrOberung. Sie lassen 


org = Wou, y — Uou, 


r 


V5, 
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ne die vorangehenden und nachstfolgenden Eigentiimlchkeiten deutlich 

ter hervortreten. Man sieht auch, dab die altermierende Schwiachung der 

en Linien auch von einer Verbreiterung derselben begleitet ist und die letztere 
ee’, = UWOUY - 0: WOU, r 
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zum Teil in eine gut wahrnehmbare Verdopplung tibergeht. Auch die stark 
vebliebenen Limien weisen zuweilen Verdopplungen auf. Von den Wkom- 
ponenten des Dubletts ist meistens jene die stirkere, die in der Richtung 
der vrOberen Wellenzahlen leet. In dieser Gegend ist auch der Linien- 
abstand ungewOhnlich gro gewachsen und unregelmibig geworden. Von 
der Linie 34467.S8 (stark, scharf) gegen die Richtung héherer Rotations- 
quantenzahlen finden wir em Altermieren der starken und kaum = wahr- 
nelmmbaren schwachen Limien. Die Serie der starken und die der schwachen 
Linien verlaufen fiir sich glatt. doch sind sie als ganze gegenemander in 
dem Sinne verschoben, dab der Abstand zwischen emer schwachen Linie 
und der niichstfolgenden (doh. zu héherer Rotationsquantenzahl und zu- 
vleich zu medriger Wellenzahl gehérenden) starken Linie um etwa 30°, 
erOber ist als der Abstand zwischen einer schwachen und der vorhergehenden 
starken Linie. Man hat also ein ,.Staggering’’. Bei sehr hohem Werte der 
Rotationsquantenzahl wird schon der Eimflub des quadratischen Gliedes 
in der Zweigformel bemerkbar. In der starken Halbserie vom P! wiichst 
der Linienabstand zuerst weniger, spiter — von etwa 34428,.1 an, soweit 
bis die Limien noch verfolgbar sind —- sehr schnell. 

Die in Magnetfeldern gemachten Aufnahmen lassen die Versehieden- 
heiten der Linien — die auch ohne Feld zahlreich waren — als Funktionen 
der Rotationsquantenzahlen noch stairker hervortreten. = Lm schwachen 
Felde sind die Linien von niedrigerer Rotationsquantenzahl bis zur Linie 
34500.5 (diese nicht eingeschlossen) in der Richtung der hoéheren Wellen- 
zahlen um ungefahr A vporm 2 verschoben. Der Bereich der Linien zwischen 
$4500.5 und 34484.3 ist in der entgegengesetzten Richtung (also nach 
Rot) ungefahr um den gleichen Betrag verschoben. Dadurch entsteht an 
der violetten Seite der Linie 34500,5 eine sehr gut wahrnehmbare Liicke. 
Auberdem erscheint diese Linie sehr verstarkt. In der nachstfolgenden 
Gegend bis 34467.8 findet man Verschiebungen von verschiedener Richtung. 
Die Linien. die ohne Magnetfeld als Dublette erschienen, flieben im schwachen 
lelde in eine breite, diffuse Linie zusammen. im weiteren, von 34467,8 an, 
bis die Linien in der Riehtung der niedrigeren Wellenzahlen verschwinden, 
findet wieder eine Violettverschiebung der starken Linien wm ungefahr 
I vnorm 2 statt. Die schwachen Linien sind ungefaihr mit demselben Betrag 
in die entgegengesetzte Richtung (also nach Rot) verschoben. Man sieht 
also, dal die magnetisehen und die unmagnetischen Verschiebungen gegen- 
einander gerichtet sind: Das magnetiseche Staggering sucht das urspriing- 


liche aufzuheben. Die Linien mit héheren Rotationsquantenzahlen zeigen 


allmahliche Verbreiterungen auf. Jm = starken Felde sind die Linien bis 
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34500.5 sehr verwaschen, in der Gegend 384500,5 bis 34484,8 sind sie da- 
segen beimahe gar nicht beemflubt. Im naichstfoleenden Bereich — wo schon 
hhne Feld Unregelmabigkeiten, Verdopplungen usw. vorkomunen findet 
man die interessante ‘Tatsache, dal der altermerende Intensitaitswechsel 
der Linien im starken Felde gewissermaben verkehrt geworden ist. Die 
Linien ohne Feld, die ihre Intensitat plétzlich embibten, erleiden im Magnet- 
feld keine Sehwichung und sie sind manchmal intensiver als jene, die ohne 
Feld stirker waren. Von der Linie 34467,8 beginnend finden wir, soweit 
es verfolet werden kann, eine Violettverschiebung und zugleich eime starke 
Verbreiterung der Linien. Das Ende (zuweilen die Komponente) der ——- 
durch das Magnetfeld — verschobenen Linien gegen Rot ist scharfer, daher 
auch stirker als das Ende gegen Violett. Die Linienmitte ist in der Richtuny 
der gréberen Wellenzahlen wieder ungefihr um A Yporm/2  verschoben. 
Von 0.5 em! ohne Feld wachst die Linienbreite auf das Dreifache, gegen 
hohere Rotationsquantenzahlen sogar noch mehr auf. 

Hinsichtlich des Linienabstandes, der Scharfe und des Zeemanetfektes 
findet man im Zeige P! qualitativ dieselben Verhaltnisse wie im Zweige P!, 
doch ergeben sich quantitative Abweichungen. Von der Nullstelle 34680,9 
an bis zur Linie 34663,9 hat man das Gebiet der mafig scharfen und nur 
niherungsweise aquidistant verteilten Linien, die im Magnetfeld) kaum 
merkbar beeinflubt werden. Die nachstfolgenden zwei Linien sind emander 
niher geriickt und die erste von dieser, 34662,9, zeigt den ffekt der Ver- 
starkung im schwachen Felde: auch der Abstand zwischen 34663,9 und 
34662.9 ist im Magnetfelde durch die Violettverschiebung des letzteren 
vergrObert. Die Linien zwischen 84660,8 und 34656,1 sind sehr schart 
und aquidistant verteilt, der Abstand erscheint hier aber nur ungefahr 
halb so grob (acht Linien auf einer Distanz von nur 4,7 em!) als an anderen 
Stellen der Bande. Die Anomalie, dai zwischen zwei starken Limen nicht 
eine, sondern drei schwichere Platz haben, zeigt sich im Falle des 
Zweiges P! nur einmal, in dem Zweige P™ dreimal. Nachher (nach 34648,3) 
ist blol} jede zweite Linie geschwicht. Auch im Zweige P!™ findet man 
Verdopplungen usw. sowohl in der starken als auch in der sehwachen Linien- 

$4476,2 


folee. Dem starken Dublett _.. im Zweige P? entspricht im J 
344750 


11 


las be [3465 $2 
(as we] 4 - 
|34.637,6 


schwiichere war, ist im P! die Dublettkomponente nach Rot die starkere. 


Wahrend im P! die Dublettkomponente nach Rot die 


Im starken Felde findet man auch fiir P!, dab Linien, die ohne Feld alter- 


nierend gesehwicht waren, im Felde keine Sehwichune erleiden: im dieser 
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Gegend sind die Abstinde auch fir P™ von variabler Richtung. Von der 
Linie 34634.2 gegen hohere Rotationsquantenzahlen sind alle (ohne Feld 


starke) Linien gegen Violett diese, die ohne Feld geschwacht wurden, 
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vegen Rot — um etwa Ay, /2 verschoben. Aber im Gegensatz zu P! 
findet im P™! bis 34606,7 keine Verbreiterung im Felde statt. Die Linien 
im starken Felde sind fast ebenso scharf wie ohne Feld. Bei 34604,4 setzt 
aber die Verbreiterung plotzlich ein. Fig. 4 stellt den Zweig P™ ohne und 
mit starkem Feld dar. 

Die Zweige B® bzw. R™ sind ohne und mit starkem Feld in den Fig. 5 
bzw. 6 dargestellt. Von den R!-Linien mit niedrigen Rotationsquanten- 
zahlen sind infolge der Uberlagerung mit den Komplexen 1/3, 4, 5 ur 
wenlge beobachtbar. Der urspriimeliche Linienabstand von etwa 1 em! 
springt bei der Linie 34543,9 auf ungefaihr 1,5 em-!, wm nach 34547,1 aut 


1 


ungefaihr 2 ci! zu wachsen und bleibt bis zum Kopte J/8 beinahe konstant. 


fT bei 84703,7 ereignet sich dasselbe. Fir beide R-Zweige 


lin Zweige 
findet man, daf die Linien nuit kleeren Rotationsquantenzahlen durch 
macnetische Felder kaum beeimflubt sind. Bei mittleren und eréberen 
Rotationsquantenzahlen ergeben sich Versehebungen — von entgegen- 
vesetzter Richtung, wie sie bei den P-Zweigen beobachtet wurden. Wahrend 
nimilieh die starken P-Linien durch das Magnetfeld nach Violett, sind die 
starken P-Linien nach gegen Rot verschoben. Fir die Verbreiterungen, 
die im Bereiche des doppelten Linienabstandes durch das Feld erzeugt 


worden sind, liBbt sich folgendes feststellen: Wahrend die Linien R! nur 


2 in 


in dem Mabe verbreitert sind wie die Linien P!, zeigen die Linien J 
Gevensatz zu den Linien P! (die bis zu einer bestimmten Linie kaum ver- 
breitert sind) sogar ein allmahliches Zerflieben. Die Fig. 5 und 6 lassen auch 
erkennen, wie rasch, doh. ohne Vorbereitung, die beinahe aquidistante 
Linienfolge der Zweige R' und RU durch die Képte 1/8 und ILS beendigt 
wird: Wahrend die Bandenlinien, die emem Kopfe vorangehen, in all- 
velmeinen innner ein allmahliches Konvergieren zeigen, sind die R-Linien 
hier wunmittelbar vor den Kopfen keinesfalls bedeutend enger  gestellt 
als die ibrigen. Diese Erscheimung macht die Realitat der Kopfe 15 und 
[1 8 als wirkliche K6pfe der P-Zweige fraglich. Doeh dart hier meht un- 
erwahnt bleiben, dai die Linien P! von sehr hoher Rotationsquantenzahl 
(nach der Linie 34428,1) ein sehr schnelles Anwachsen des Linienabstandes 
zeigen (siehe oben), was sich im Zweige PR! nach allen Erwartungen in einer 
sehr sehnellen Verminderung der Linienabstainde, also wahrscheinlich 
in der Kopfbildung, wiederfinden mub.  Andererseits muh man wieder 


beachten, dali in dieser Gegend nicht nur die Linien P! sehr schwach ce- 
worden sind, sondern daf auch schon die Linien 2?!, die dem Kopfe 18 


vorangehen, merklich schwach erscheinen, obwohl von jedem WKopfe — durch 


die schon oben berichtete wachsende Schwirzung des Hintergrundes —- eime 








IS 


Tntensitatszunahme vorgetiuscht wird. Die KOpfe 18 und ILS erscheinen 


viel zu stark, wn wirkliche Kopte der Zweige R' und R™ zu sein. 
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Die Deutung der schwachen Zweige PR’ und RU stébt aut Sehwierig- 


Die Linien dieser Zweige legen bis zu den WKopfen IS und 11/8 


eet yp — WOU, 


r 0 ULLOU | cr 


Zweig R'' und Ry!. 


Fig. 


004 hE 


ie af F: 
jel : ¥ fF apy Mat ho gt OY 
wee wed me TP Wy ed re 
sink, vn Mineiiaalatiae atindaaie’ @ 

sora nes Mp emp std tn 98 nf SD mer te 

© mers I Ee « Ny MS yom 
eal - 

a ee ee | ee ee 
ee ee me OF 
PREM *% DE PEE. —_ 


eisai 





= i. _ 


08 











730 R. Schmid, 


in derselben Weise zwischen den starken Linien R' und RY, als ob sie ge- 
schwiichte Linien R’ und R™ waren. Wir haben also den Kindruck, als ob 
die abgeschwiachten Halbzweige der Zweige R' und R' in RE und RE wieder- 
zufinden waren. Andererseits miibte man aber auf Grund der obenerwaihnten 
Triplettanalogie der Nullazweige I, 11/3, 4, 5 und der Kopfe I, 11/7, 8, 10 
bzw. 11, 12, 13 annehmen, dab — wenn RE und RY wirklich den Képfen 1/10 
und Il 10 zugehoérig sind (was auf Grund des Aussehens viel wahrscheinlicher 
ist als die Zugehoérigkeit der Zweige R' und RY zu den Képten 1/8 und IL/s 
diese Zweige RE und RU einem anderen System mit angeregter z- Quanten- 
zahl entsprechen. Dagegen fragt es sich, wo denn die entsprechenden 
P,-Zweige bleiben? Die Aufnahmen sprechen micht dafiir, dab diese P, 
—- wenn sie nur nicht auberordentlich sehwach sind — zwischen den Linien 
der starken Zweige iibersehen waren. Vielleicht diirfte es an dieser Stelle 
nicht verfehlt sein, an die wahrscheinlich sehr bedeutende Rolle der Resonanz 
bzw. Perturbation im CQ,-Spektrum zu erimnern. Schon das aéuberliche 
Aussehen der oben dargestellten vier Bereiche der Rotationsquantenzahlen 
— erstens die Gegend der blob mabig scharfen, zweitens die der ausgezeichnet 
scharfen, drittens die der verbreiterten und zuweilen verdoppelten und 
viertens die der alternierend abgeschwachten Linien — sprechen fiir das 
Mitwirken ganzer Stérungsbereiche. Der Umistand, dai der Resonanz 
schon in dem Spektrum, das dem Grundelektronenzustand entspricht, 
eine bedeutende Rolle zukommt. wurde fiir den Ramaneffekt von Fermi’) 
und fiir das infrarote Absorptionsspektrum von Dennison?) bewiesen. 
Nun scheint das Emissionsspektrum (welches sehr wahrscheinlich mehreren 
Elektronenzustanden entspricht) aus solechen emander durchdringenden 
Systemen aufgebaut zu sein, die sowohl vom Standpunkt der Sechwingungen 
als auch dem der Rotation eimander sehr dhnlich sind: eine fiir die Aus- 
bildung von Resonanz bzw. Perturbation sehr giinstige Situation. Da 
aber zur Zeit noch keinesfalls alle Terme des CO -missionsspektrums 
bekannt sind, ware es uniiberlegt, tiber die Niveaus, die sich gegenseitig 
stOren, Pradissoziation usw. hervorrufen diirfen, etwas vorauszusagen. 
Is erscheint uns zweckmabiger, das vorliegende Band und dessen Zeeman- 
effekt zuerst vom Standpunkte eines 2// —?//-Uberganges zu besprechen. 
Der Standpunkt 217 — 777 verbirgt in sich die Annahme, dab der Trager 

des vorliegenden Spektrums von Elektronen mit ungerader Anzahl umhillt 


ist. Da die Sauerstoffatome wie das Kohlenstoffatom Klektronen von 


') fh. Fermi, ZS. f. Phys, 71, 250, 1931. 
2) D.M. Dennison, Phys. Rev. 41, 304, 1932. 
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verader Anzahl enthalten, mub das Spektrum wahrschemlich von dem 
con CO; emittiert sem. 

Hund gibt fiir die magnetische Aufspaltung der Rotationsterme 
ines Molekiils toleende Formel: 
MQ(Q 92 + 2) 

J (J + 1) 

M 5 | Ynorm | é 1* 
J (J+ 1) (2K (hk + 1) 


+(J(J+1)—K(K +1) +S8(S4 1). 


: A Yoorm 


Falla) Ap 


Fall b) Ay = (J (J +1) +K(K+1)—S(S+1)} 


Die Buehstaben haben die tibliche Bedeutung. Die Formeln von Hill'), 
die fir Zwischentalle (a, b) abgeleitet sind, konnten im vorliegenden Falle 
nicht benutzt werden, weil die Werte der Kopplungsfaktoren: 4 = AE/B, 
wegen den unbekannten Dublettaufspaltungen der oberen und unteren 

Terme AE baw. AE” (der bekannte Wert von 162 em-! stellt ja nur die 
Differenz der zwei 1/:-Werte dar) unbestimmt sind. Fig. 7 und 8 stellen 
die Aufspaltungsbilder fiir 7/7 (a) und 2// (b) bei niedrigen und gréberen 
Rotationsquantenzahlen dar. Die Betrachtung dieser Figuren lehrt sofort, 
dali im vorliegenden Falle ein 2/7 (a) — 2/7 (a)-Ubergang gianzlich aus- 
geschlossen sei, denn das System 7/7, (a) ->?//,, (a) zeigt keine Auf- 
spaltungen, obwohl in der Tat beide Systeme I und II Zeemaneffekte 
aufweisen. Auch die Annahme 2// (b) + 2// (b) ist unwahrscheinlich. Die 


Aufspaltungen der oberen und unteren Terme sind er identisch und 


infolee der Auswahlregel AM = +-1,0 haben wir nur Effekte von der 
Groébenordnung A ities J zu erwarten. Praktisech sind diese schon bet 


mabigen J-Werten nicht zu beobachten. Es bleibt daher der Ubergang 
211 (a) <—» ?]T (b) als die wahrscheinlichste Annahme. 

Wahrend fiir den Zeemaneffekt der P- und R-Linien das Verhaltnis 
der Zeemanterme bei gréBeren Rotationsquantenzahlen mabgebend ist, 
iniissen wir fiir den Effekt der Q-Linien diese bei den sehr kleinen J-Werten 
betrachten, da die Intensitét der Q-Linien in den // —//-Ubergingen 
infolue der Hoénl-London-Mullikenschen Intensitatsgesetze mit J 
sehr rasch abnehmen muh. Wie Fig. 7 zeigt, darf man im Bande 7//,,. (a) 
<-> */], , (b) keinen nennenswerten [effekt fir medrige J-Werte erwarten. 
Dies stimmt mit der Erfahrung tiberein. lin Bande‘ "11s, (a) <--> 7/1], _(b) 
bekommt man dagegen far Q (17/,) das Aufspaltungsbild, das i in der Figur 9 


dargestellt ist. Wenn man ptt dab die benaehbarten Komponenten 


1) EL. Hill, Phys. Rev. 84, 1507, 1929. 
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- zusammentleben 


bekonunt man eime breite imnere Komponente und zwei entgegengesetzt 
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ring verschieden, als hier die Verschiebung nicht mit der Rotationsquanten- 
Das Zustande- 
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die Annahme des alternierenden Ausfalls von Komponenten eines Spin- oder 
1-Dubletts gedeutet. Es liegt nun auch im vorliegenden Falle nahe, fiir die 
Ursache des magnetischen Staggering einen alternierenden Ausfall eines Teiles 
der Zeemanterme anzunehmen. Die konstante Verschiebung um J y,,_,,/2 
kdnnte vielleicht in der Weise gedeutet werden, dafi man die Zeemanterme mit 
M > 0 und M< 0 alternierend ausfallen labt. Als Ergebnis haben wir fiir 
mittlere und grébere J-Werte im Falle a) ein Aufspaltungsbild, dessen 
Schwerpunkt sehr nahe an dem des unbeeinfluBten Termes liegt. Im 
Falle b) riaickt der Termschwerpunkt des Aufspaltungsbildes vom unbeein- 
fluBten Term um + A Viorm/2 alternierend weiter, wodurch auch die 
Zeemaniberginge um diesen Betrag alternierend verschoben werden. 
Betreffs der Verbreiterungen der Linien mu man beachten, dab im Falle 
*11,,, (a) <> *7,,, (b) ein unbeeinfluBter Term mit einem Term kombiniert 
wird, der sich stets verbreitert. Im Falle 2/7, , (a) > #1), (b) werden 
dagegen beide Terme beeinflubt. Da fiir die Ubergiinge nur die Differenz 
mabeebend ist, erwartet man fiir den vorigen Fall im Einklang mit der 
Erfahrung schon bei maBigen Rotationsquantenzahlen viel gréBere Ver- 
breiterungen. Wie unten gezeigt wird, erscheinen die Rotationsterme des vor- 
liegenden Spektrums mit einem nichtvernachlassigbaren A-ahnlichen Dublett- 
behaftet, wodurch eine Verwicklung des Zeemaneffektes erwartet werden mub. 

Tie Numerierung der Linen und die Bildung von Kombinations- 
differenzen ig den Zweigen P und FR st6bt auf Schwierigkeiten. Da von der 
dargestellten Struktur nur ein Band vorhanden ist, hat man iiber die Richtig- 
keit des Numerierens keine Kontrolle. Das Vorkommen identischer Per- 
turbationen in den Zweigen P und R wiirde uns helfen, wenn diese eindeutig 
feststellbar waren, dies ist aber keineswegs der Fall. Wenn man die Linien 
von den Nullstellen ausgehend mit einer willkiirlichen Laufzahl m versieht, 
so stellt sich heraus, dafi die Stellen, die nach ihrem Auberlichen Anblick 
dieselbe Perturbation zeigen, in den Zweigen P! und P™ zuweilen bis auf 
fiinf bis sechs Einheiten verschiedene Laufzahlen bekommen. Ferner sind 
Teile der R-Zweige durch die Komplexe I, II/3, 4, 5 tiberlagert, wodurch 
die fortschreitende Numerierung unsicher gemacht wird. Wahrend die 
P-Zweige im Bereich der stairksten Perturbationen gut wahrnehmbare 
Dublette aufweisen, die eine Identifizierung der entsprechenden Linien P! 
und P™ vielleicht erméglichen wiirden, weisen die R-Zweige keine Dublette, 
nur Verbreiterungen auf, doch sind sie unsicher genug, um das Festlegen 
einer wirklich eindeutigen Numerierung zu vereiteln. Infolge der obigen 


Unsicherheit kénnen auch die Absolutwerte der Rotationstermdifferenzen 
AT’ (m) = R (m) — P (m) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 49 
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( m 
und AT” (m) = R(m— 1) — P (m +1) 
nicht ermittelt werden. Man findet aber, daB sich bei jeder beliebigen 
Numerierung (d. h. beim Verschieben der Laufzahlen um einige Einheiten) 
5 D> y 
fiir alle vier Kombinationen 
R! (m) — P¥ (m), RE (m —1)— P! (m +1), 
R4(m) — P™ (m), Ry (m — 1) — Pu (m + 1) 
fast dieselben A T (m)-Werte ergeben. Es zeigt sich also, dab die Rotations- 


konstanten fiir obere und untere Niveaus angenihert gleich seien. Doch 
zeigen die AT (m)-Werte unabhingig von der Numerierung, dab die 

















Differenz AT (m+ 1)— AT (m) — die im Falle eines einfachen zwei- 
atomigen Molekiils mit 4 B gleich und in erster Naherung von m unabhangig 
sein mub — auigetragen als Funktion von m merkwiirdige Schwankungen 
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Fig. 10. 


erleidet. Fig. 10 stellt diese Kurve dar. Die Bereiche der mafig scharfen, 
die der sehr scharfen bzw. gestérten und die der alternierend geschwiachten 
bzw. ausfallenden Linien sind in der Fig.8 mit X, Y und Z angegeben. 
Die Betrachtung der Fig. 10 fiihrt zu dem Ergebnis, dai die Werte 


AT (m+ 1)— AT (m) = 4 B* 


nur eine scheinbare Rotationskonstante B* definieren kénnen. Durch die 


Fc yrmel 


B* = B(1+ 9) 


wiirde die wahre Konstante B mit den beobachteten A T (m + 1) —AT(m)- 
Werten verkniipft sein. Wenn man annimmt, da8 @ seinen Minimalwert 
Null im Bereiche Y erreichen soll, bekommt man fiir B den Wert ungefaihr 
0,4em-!, welcher der Rotationskonstante der einfach gebauten rot ab- 
schattierten CO,-Banden sehr nahe kommt. [Kin genauerer Zahlenwert 
laBt sich wegen der obenerwahnten Unsicherheit der A T(m-+1)— A T(m)- 
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Werte nicht angeben.| Bedenkt man ferner noch, daB der wahre B-Wert 
in dem Bereich zum Vorschein kommt, worin die Linien die scharfsten, 
die Linienabstinde meistens konstant sind, so wird die Lésung der ge- 
schilderten Verhaltnisse durch die Annahme eines A-aihnlichen Dubletts 
von selbst gegeben. Der Befund, dab sich die Abweichungen, Verschiebungen, 


Tabelle 3. Zweig P'. 





34 516,3 34 491,1 34 466,8 w 34 436,5 









































514,8 490,1 465,0 s 
513,3 489,0 463,9 w 433,9 
512,2 487,9 462,5 8 aah 
511,2 486,8 461,4 w 431,0 
510,1 485,5 8 459,9 s on 
509,1 484.3 s 459,3 w 428,1 
507,9 483,2 w 457,4 8 en 
506,8 482.8 w 456,1 w 424,9 
505,7 481,6 s 454.9 s os 
504,4 479,9 w — 421,6 
503,2 479,0 s 452.3 s — 
502,0 478,2 w ae 418,1 
501.5 476,2 3° 449,8 ais 
500,5 475,0 _ -— 414,3 
499,5 473,6 w 447,2 — 
498,4 473,3 w | on 410,1 
497,2 471,9 8 444.6 i 
496,3 471.1 w — 405,6 
495,2 470,3 s 442.0 — 
494,2 469,3 w a 400,6 
493,2 468, 1 d 439,3 ae 
492.1 46788 > — 

Tabelle 4. Zweig R'. 

345182 | 34536,3 — — 
5192 |  —537,0 34 554,7 34 572,7 
520.0 | 538.2 a aes 
521.2 | 539,3 556,4 574,6 
922,5 | 539,9 556.7 a 
oe 540,9 ond 576,5 
— | 541,7 558,8 — 
ii): ai | pice 578,1 
es 543.9 560,7 578,6) 
_ 545,4 562,9 | 579,8 
528,7 bate dad 580,17 
529,7 547,1 564.9 — | 
531,0 | me ain 581,7 
531,7 548,9 566,7 — 
532,9 ‘a ae 583,2 
wes 550,8 568,8 
535,0 |  552,7 571,0 


49 * 
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Verwaschenheit der Linien und, wie Fig. $8 zeigt, auch der Wert von # im 
System II klemer als im System I ergibt, deckt sich mit der Annahme 
*/1 (a) <--—-*// (b), da auch die Theorie (in zweiatomigen Molekilen) fiir 
"11, (a) <> */,, (b) ein viel gréberes -Dublett erwarten liBt als fur 
Uberginge 2/7, (a) ——> 2], (b). 


Die Wellenzahlen der mebbaren Zweiglinien sind in den Tabellen 3 


bis 10 in der Reihenfolge der Rotationsquantenzahlen — die selbst aber 
wegen der Unbestimmtheit nicht gegeben sind — angeordnet. Die Inten- 
oI 


sititsschwankungen in den starken P!- und P™-Zweigen sind dureh die 


Buchstaben s (stark) und w (sehwach), die Stellen der ausfallenden Linien 


Tabelle 5. Zweig Rj. 





34 548,0 34 563.8 -- 34 601,2 
a= 565,4 —— 603,2 
352,4 567,5 — 605,9 
553.0 569.5 34 587,4 607,5 
554.6 571,6 589.1 609,2 
555,2 573,6 591.1 we 
597,7 975.5 3993,2 614,6 
_ —_ —_ 616,5 
-- --- 596.3 
561.8 - 998,9 

Tabelle 6. Zweig P". 








34 680,2 34 658,7 34 638.2 8s 34 615,7 s 
679.7 658,0 637,6 | - 
— 657.3 636,7 w | 613,4 
677,5 656,6 8 635,5 w | _ 
676,1 656,1 s 634,7 s 611,1 
675,2 655,2 w 633,9 w- —— 
674,0 654.5 w 632,6 w | 609,1 
672.9 653.8 s 631,2 s — 
671,6 653,0 w 630,3 w 606,7 
670,5 652,2 w 630,0 w | — 
669.2 651.1 s 628.7 s 604,4 
668,1 650,4 w 627.3 w — 
667,0 649.3 w 626.4 s 602,2 
666.2 648.3 8 625.7 w — 
665,1 647.5 w 624,2 s 600,2 
663.9 646.3 s 623,4 w — 
662.9 644.8 w 622.1 s 597,4 
662, 643,5 s 621,5 w ee 
661,7 642.7 w 619,9 s 594,6 
660.8 641,1 8 618,9 w — 
660,1 640,0 w 617,7 38 592,0 


659.4 — 
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+ 0,2em-! genau sein. 


Tabelle 7. 


Zweig R". 


durch eimen Horizontalstrich gekennzeichnet. 
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Die Messungsergebnisse 





34 681,6 


34 694,7 











682.5 695,6 34 710,9 34 729,2 
683,1 696.4 om co 
683,9 697,2 713,0 731,2 
684,7 698,0 —_ _ 
685,7 698,8 715,3 733,9 
385'9| 699,7 on int 
686,9 700.5 717,6 736,0 
687,4 701,8 as ne 
688.5 702,9 719,9 738,5 
689,2 703.7 Saas an 
689,9 owe 722.0) 740,7 
690,6 705,4 < in 
691,5 in 723,9 742.9 
692,2 707,1 704°7 | 
693,0 — -— 

693,9 709,0 726,8 
Tabelle 8. Zweig RY. 
| | 

34712,0 | 347302 | 34 747,3 34 766,5 
714,8 731,6- | 749.5 768,5 
716.5 | 732,8— 751,6 770,2 
719.1 | —733,7_ 752.9 771.1 
720,31 | 734,4 753.4 772,9 
721,6 | | 736.3 755,1 775,9 
722.71 | 7376 | 756,9 777,7 
723,9 | | 739,0 758,9 
725.8 741,5 761,0 
727,31 os 762,5 
728.5, inne 764,6 





Tabelle 9. 


Zweiglinien des Kopfes bei 34796,9. 





34 779,4 


780,4 
781,2 
782,0 
783,2 


34 784,6 
785,9 
787,1 
787,7 
788,7 


34 789,4 
790,6 
792,0 
792.6 
793,5 


Tabelle 10. 
Zweiglinien des Kopfes bei 34819,2 


34 794,5 
795,4 
| 796,2 





34 806,8 
808, 1 
809,0 
810,1 


34 811,4 
812.0 
812,7 
813,9 


34 815,2 
815,8 
817,0 
817,5 


| 34818,5 
819,2 


diirften — wenn die betreffende Linie nicht stark iiberlagert ist — bis auf 
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Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, einen Bericht tiber den 
experimentellen Befund, betreffend die Struktur und den Zeemaneffekt 
des Bandenkomplexes bei 2900 A, zu geben. Vielleicht werden durch die 
hervorgehenden Ergebnisse auch theoretische Untersuchungen in Flub 
gebracht, die man in der letzten Zeit von anderen Stellen tiber die Struktur 
der mehratomigen Molekiile unternommen hat. Dadurch laBt sich hoffen, 
dal die experimentelle Arbeit durch theoretische Untersuchungen, besonders 
die Kopplung von A- und x-Dubletten und deren Zeemaneffekte betreffend, 


ihre Stiitze finden wird. 


Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Ryerson Physical Labora- 
tory, University of Chicago unter der Leitung des Herrn Prof. Robert 8. 
Mulliken ausgefiihrt. Die Auswertung der Platten usw. erfolgte im Physi- 
kalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest, welches einen Teil 
seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und der 
Széchenyi Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. 


B. Pogany steht. 


Verfasser wiinscht Prof. S. Mulliken, mit dem er die Ehre hatte, einen 
Teil seiner vorliegenden Ergebnisse durchzusprechen, fiir das teilnehmende 
Interesse und wertvolle Ratschlige auch hier seinen wirmsten Dank aus- 


zusprechen. 
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Wellenmechanische Berechnung der Rydberg: 
korrektion der Heliumterme. 


Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26. April 1933.) 


Im Anschlu8 an friihere Arbeiten werden siimtliche diskreten Termwerte des 
Heliums (bei einem angeregten Elektron) berechnet. Wenn der Polarisations- 
effekt zunichst vernachlissigt wird, kommt der Abschirmungs- und Austausch- 
effekt besonders bei den S-Termen sehr befriedigend heraus. Fiir den Polari- 
sationseffekt, der schon bei den P-Termen eine bedeutende, bei den D-Termen 
sogar die Hauptrolle spielt, kann man nachher durch eine besondere Rechnung 
korrigieren, indem man die Polarisation als einen quadratischen Starkeffekt 
des Ions im Felde des iuBeren Elektrons auffaBt. Die Berechnung der Polari- 
sation wird nicht ganz exakt durchgefiihrt (Weglassen von kleinen Gliedern 
héherer Ordnung), diirfte aber, von den S-Termen abgesehen, als hinreichend 
genau angesehen werden. Die niedrigsten S-Terme 11S und 24S sind friiher 
exakt berechnet, und da der Polarisationseffekt — in der Rydbergkorrektion 
ausgedriickt — im allgemeinen sich mit der Hauptquantenzahl nur wenig 
indert, wire es berechtigt, die Polarisationseffekte dieser beiden Terme als 
Niherungswerte auch bei den héheren Para- bzw. Orthotermen zu benutzen. 
Fiihrt man aber trotzdem die Rechnung auch bei den S-Termen durch, so kommt 
zwar die Polarisation zum Teil ein wenig ungenauer heraus, dafiir aber erhialt 
man eine qualitative Erklirung gewisser charakteristischer Gegensiitze zwischen 
den P-Termen einerseits und den S- und D-Termen andererseits beziiglich des 
Austauscheffektes. 


Einleitung. Die exakte Berechnung von Termwerten bei mehreren 
Elektronen ist rechnerisch eine schwere Aufgabe, und man begegnet den 
Schwierigkeiten im vollen Mae schon beim Zweielektronenproblem des 
Heliums und der analog gebauten Ionen. Bei den Grundzustinden dieser 
Atome und Ionen konnten die Schwierigkeiten zwar durch Heranziehung 
ganz spezieller Methoden itberwunden werden!). Auf hodhere Zustinde 
angewandt erwies sich aber dasselbe Verfahren nur wenig_ erfolgreich. 
Es konnte z. B. der Grundterm des Orthoheliums 238 noch recht leicht, 
der entsprechende Paraterm 21S dagegen erst mit groBer Mithe berechnet 
werden ?). 

Geht man zu hochangeregten Zustainden itiber, so ist die Sachlage 
ungefahr folgende: Schon eine einfache Stérungsrechnung gibt von den 





1) B.A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 247, 1929; 65, 209, 1930. 
2) E. A. Hylleraas u. B. Undheim, ebenda 65, 759, 1930. 
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P-Termen an einen qualitativ richtigen Uberblick. Die fehlende Uber- 
einstimmung stammt hauptsichlich von der Polarisation her, die schon 
bei den P-Termen mit der Abschirmung vergleichbar ist. Bei den S-Termen 
dagegen kommen die Para- und Orthoterme (in erster Naherung der 
St6érungsrechnung) verkehrt heraus. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, versuchte Verfasser!) die 
Losungen nullter Naherung sinngemab zu modifizieren, indem ein Zusatz- 
potential 6 (0 + 1)/r.? in der ,,ungestérten Gleichung hinzugefiigt bzw. 
in dem Stérungspotential abgezogen wurde, in der Weise, dali bei passender 
Wahl von 0 die mittlere Stérungsenergie eines Para- und Orthotermes 


gleich Null, die ungestérte Energie dagegen schon in der Form 
— 4 Rh— Rh/(n + 6) 


herauskam. Zu dieser fiigt sich dann als St6rungsenergie erster Ordnung 
nur die Austauschenergie mit + oder —, und zwar ergibt sich fiir diese 
das richtige Vorzeichen, und auch die richtige Grébenordnung. Als erste 
Naherung einer Stérungsrechnung gibt jedoch diese Berechnung keinen 
sicheren Anhalt fiir die Beurteilung der Rolle der Abschirmung im Ver- 
haltnis zur Polarisation. Das wird erst durch die jetzige Methode erreicht, 
indem durch systematische Reihenentwicklung einer Lésung nach bekannten 
Funktionen die Konvergenzgrenze eines Termes bei Vernachlassigung der 
Polarisation im Sinne der Variationsrechnung bestimmt wird. 

Sinyth*) hat kurzlich das Problem der hochangeregten S-Terme von 
He in anderer Weise in Angriff genommen, und zwar nach der von Fock?) 
angegebenen Variationsmethode. Diese Methode stellt bekanntlich eine 
Erweiterung der Hartreeschen Methode (of selfconsistent field) dar, in 
der Weise, dab auch die Austauschenergie beriicksichtigt werden kann. 
(Die Polarisation wird auch bei dieser Methode ausgeschlossen.) Die 
theoretisch sehr schéne Methode scheint jedoch gewisse rechnerische 
Nachteile zu haben und liefert gew6hnlich nicht besonders genaue Term- 
werte. Auch in der Arbeit von Smyth scheint mir die Ubereinstimmung 
nur mabig befriedigend, wenn sie auch einen bedeutenden Fortschritt zeigt. 
Es kommen speziell die Paraterme ein wenig zu tief heraus. (Also selbst 
bei Vernachlassigung der Polarisation.) In dieser Hinsicht hat die gew6hn- 
liche Variationsmethode (Ritzsches Verfahren) den Vorteil, dab sie immer 


zu hohe, nie zu tiefe Energiewerte liefert. 


') K. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 66, 453, 1930. 
2) Lloyd P. Smyth, Phys. Rev. 42, 176, 1932. 
3) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930. 
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Smyth macht darauf aufmerksam, dali in meiner friheren Arbeit 
der Polarisationseffekt der S-Terme iiberschatzt ist. Das ist, wenn auch 
in geringerem Mabe, auch bei den P-Termen der Fall. Eine Revision der 
benutzten Formel iindert dies im richtigen Sinne. Ubrigens hat die Be- 
rechnung der Polarisation den Charakter einer Abschitzung, da es leider 
nicht moéglich ist, die Rechnungen im vollen Umfange exakt durchzufiihren. 
(Weglassen von kleinen Gliedern, die im Sinne der Variationsrechnung 
die Angabe einer oberen Grenze des ‘Termes bzw. einer unteren Grenze der 
Polarisation erlanben wiirden.) Um so wichtiger ist es, dab man nach der 
hier anzugebenden Methode den Beitrag der Abschirmung zur Rydberg- 
korrektion der Terme mit beliebiger Genauigkeit berechnen kann, wodurch 
die Rolle der Polarisation von vornherein gegeben ist. Die Berechnung 


dieser Abschirmung bildet den Hauptteil der vorliegenden Arbeit. 


Die Lésung der Heliumgleichung ohne Polarisation. Setzt man beim 
Ritzschen Verfahren die Lésung als Produkt zweier Funktionen der 
Koordinaten der einzelnen Elektronen an, so bedeutet das eme Ein- 
schrankung der konkurrierenden Funktionen, die die Konvergenzgrenzen 
der Terme um einen gewissen Betrag erhéht. Dieser Betrag entspricht 
genau dem Polarisationseffekt, denn die Polarisation aubert sich in der 
Abhangigkeit der Eigenfunktion des einen Elektrons von der jeweiligen 
Lage des anderen Elektrons, die nur mit Hilfe der relativen Koordinaten, 
des Abstandes r,, oder des Winkels #@ zwischen r, und ry beriicksichtigt 
werden kann. Die Symmetrisierung bzw. Antisyrnmetrisierung der Eigen- 
funktion andert dies Verhaltnis nicht. Wir interessieren uns hier nur fiir 
die Lésungen mit einem angeregten Elektron und wollen die Eigenfunktion 
des inneren Elektrons ohne weiteres mit der Kigenfunktion des unangeregten 
Ions identifizieren. Das bedeutet zwar eine weitere Einschrankung, deren 
Wirkung aber, selbst mit der Polarisation verglichen, sehr gering ist und 
daher vernachlissigt werden kann. Prinzipiell steht nichts im Wege, sowohl 
die Eigenfunktion des inneren als die des éubBeren Elektrons zu varieren, 
doch wollen wir die Rechnungen durch diesen sehr nutzlosen Prozel nicht 


komplizieren. 


In der Wellengleichung des Heliums wihlen wir wie gewohnlich als 
Grundeinheiten die atomaren GréBen e, 2m, und h/2a, wodurch die 


Gleichung sehr vereinfacht wird. Aus 


ae 
“9? 


any 1 h 22\? 
Sealey 3 4Rh = 2m,(—) et 
2 2m, (3 =) c ai ONT Je 
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folgt dann die Langeneinheit a,,/2 und die Energieeinheit 4 Rh. Wollen 
wir trotzdem aus praktischen Griinden die Energie sogleich in Rh-Ein- 
heiten rechnen, brauchen wir nur EH durch E//4 zu ersetzen. Mit e = 1, 
h ' aca ; 
2m =—1, —=1, H+— geht dann die gewodhnliche Helium- 
22 4 
gleichung in 
i) 2 2 1 
L[¥Y] = (4,-+ 4,+-—+—+ —-——)¥V=0 (1) 
. -* 2 ok oe 
1 2 12 
liber. Bei einer Naiherungslésung ¥Y ist der entsprechende Niherungs- 
wert der Energie durch 


| WL[W]dr,dr, =0 (2) 


gegeben. Ist ¥ = y + v, wobei wy aus y durch Vertauschung der Koordi- 
naten 1 und 2 hervorgeht, so ist (2) wegen der Symmetrie des Operators L mit 


| (y+) L[y]dr,dz, =0 (3) 


identisch. Wir betrachten nun die Gleichung 


1 m 
‘TS 9. 
A, + 4,-—~+=+—~]y=0, (4) 
4 r, , 
deren Lésungen wir in der Form 
“2 /r,\! r 
ry Pr 21+1 ‘ 
Yni = Ne-"1.e + (22) Dn +t (2) P, (cos 0.) (5) 
n 


sofort hinschreiben kénnen. N ist ein Normierungsfaktor, und die von 
dem Aquatorwinkel g, abhangigen Lésungen sind als uninteressant weg- 
gelassen. Bei gegebenen n und /, Hauptquantenzahl und Azimutal- 
quantenzahl, und bei m= stellt (5), wie man sieht, die Lésungen 


nullter Naherung der Heliumgleichung dar. 


Statt nun die héheren Naherungen einer beliebigen Loésung nach 
diesen Lésungen nullter Naherung zu entwickeln, wahlen wir bei gegebener 
Haupt- und Azimutalquantenzahl eine Entwicklung nach den Funktionen (5) 
mit m als Laufzahl und mit festem n. Der praktische Vorteil dieses Ver- 
fahrens ist sofort ersichtlich, denn man hat es bei den spater auszufiihrenden 
Integrationen immer mit derselben Exponentialfunktion zu tun. Aber 
auch prinzipiell ist das Verfahren bedeutungsvoll, denn erst die Funk- 


tionen (5) bilden in bezug auf r, ein vollstandiges System, welches aus Gl. (4) 
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hervorgeht, indem m/n als Kigenwert mit Hiufungsstelle im Unendlichen 
aufgefaBbt werden darf. Mit m =n und variablem n dagegen ist —1/n? 
Kigenwert mit Haufungsstelle im Endlichen, —1/n? +0. Der einzige 
Nachteil ist derjenige, dab man fiir jede Hauptquantenzahl n eine besondere 
Entwicklung braucht. Das ist aber unumgianglich, denn die Heranziehung 
eines unvollstindigen Systems wiirde mit einer weiteren Einschrankung 
der konkurrierenden Funktionen gleichwertig sein und zu einer héheren 
oberen Grenze der Eigenwerte fiihren. 


Wir setzen also in (3) y in der Form an: 
y — > om Wms (6) 
m 


wodurch die linke Seite in eine quadratische Form in den Entwicklungs- 


koeffizienten ¢,, tbergeht, 


1 | 
» > oni (mm') Cy, Cm! = 9, 


m,m' (6 a) 





(m m’) == 2n' | (Wm'l ~ Wm' 0) L [ Wm! d Ty d T,. 


Die Aufsuchung der Extremumswerte von F fiihrt dann in bekannter 
Weise zu einem System von linearen homogenen Gleichungen in ¢,,, deren 
Determinante wir gleich Null zu setzen haben. Wenn man mit 1/2 n 
kiirzt, so sind die Elemente der Determinante gerade die (mm’). 


Setzen wir nun 


‘ 1 Qe 
wobei wegen 
1 1 2é 
an+6)? nn n®’ 
n-+6é6= = witches. eee (7a) 
i, Ve 2m 2 





e naherungsweise mit der als positiv gerechneten Rydbergkorrektion 6 


iibereinstimmt, so folgt aus (1), (4) und (7) 


Ymi (4 b) 


L Wm | _— } ‘ + po 
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und weiter nach (6a), wenn wir die einzelnen y,,; normiert voraussetzen 


; | n(n —- Mm) é 1/ l(t 4-1) 
(mm) = E a Om m' ~~ > J ~~ O1|m—m'| — Ag m'’ 


mt me m 





( 1 ,m+m'—4 


op 

Qe l ew m” 

+4155 -4(1- | m4 2 =] |b: — Bw » (8) 
n 4n? (tx> )" - m 4 nN - n 


an) 

















j 1 | 
A iS 9 3 ) ’ + sae gee 
daw n | vm Yt -_)at, dT, 
2 7 IT (m ~— }) (im + I 1 
- an | m IT (m —1 — 1) m’ IT (m’ —1— 1) '. | \m +m’ 
gett (14+ 5) . (8a) 
9kr , ES ’ 
IT (m -1— 1) Hm’ —1—1)(—-) [2t-+ 4+ 2h— on pal 
> | 2n 2n-+-1 
= Mim —1l—1--k) Wm’ —1— 1 — k) Mk) WQ14+ 1+ kh)’ 
j a 1 
Ban m' = 2 n® | Ynt Um't —— dt, d T» 
lig 
(1 eS tei, 
1 | [1 (m+ 1) IT (m'+ 1) Qh mS: 2n 
2/ 4 ‘ ay ae r ~ \m+tm'+: 
n mIT(m—1—1) m' II(m'—1-1) are nets(141) ! 3 
2n 
1 ) 
IT (m-I- 1) 1T(m'—1-1)(, ) (8b) 
> a 
. ¢ = en 
91—2+ | , (21—2-+- p 
Hart 5) ( Cie — 2/2148) ( ‘ y|(?) 
| P q p—2 q 
p ) | sae Ys p |}; 
—4 + (21+1 8 16 
ae i p—4 -- 7-* 2) a 


Um diese Formeln zu beweisen, definieren wir die Funktionen y,, ; 


mit Hilfe einer erzeugenden Funktion 


("2\ ean : 

*\e 2n a i—s 

Vmi estes a ee 

7 = = iN a = (] 21+2 
m==I+ ml jax 4 — 8) 





214-1 
. —— P, (cos @,). (9) 


47 








tzen 


m’ 


(8) 


(Sa) 


(8 b) 


Wm I 


(9) 
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Man rechnet leicht nach, dab 


0? 20 1 1 0, t(il+1) 
i on — ae — J 4 = en es ; — 0, 
\dr2 ' r,0r, 4n? | n = Asa *5s) rs )y 
a a x a a) 
ree Te Se ee page ‘l+1+s—)\)o = 0, 
( sel te: 4n°  f, MNT, (! oe *53)) ¥ 





und daf somit die einzelnen Funktionen y,,; die Gleichung (4) befriedigen. 
Um ein Integral 


( Ymt Ym / dt,dT, oder | Ym Wert / dt,dt, 
iiber eine beliebige Funktion f zu bestimmen, berechnen wir die Integrale 


\q (s) p(t) fdt,dT., | p(s) p(t) f dt, dtp, 


suchen den (m — | —- 1)-ten und (m’ — | — 1)-ten Entwicklungskoeffizienten 


nach s und ¢ auf und multiplizieren ihn mit N,,,° Nj; Nun ist 


eo T ist 


° 1f e n(a-sa—t ry\2! ; 
| p(s) p()dt,dt = - G— sa — petra (2) rs dr, 


0 


n° [1 (21+2) (1s) (1-t) ly. ends lcs. 


. 


4 (1—st)2!+3 "12, Fe s*t*(1—s) (1-1). (10) 


Wenn wir die y,,,; normiert voraussetzen, folgt dann erstens 





‘Eee — ea 


Nm = n> mII(m + 1) ’ 


(10a) 


und zweitens 





/ “we 
1 ji-“ \- 1) 


mom 


Ymi Ym'l dt, dt, — Om ee ' 0; m—m'|* (10 b) 


In dhnlicher Weise findet man 


1 1 n? [7 (21 -- 1) 
| p(s) ¥ ii “end dt, = 4 (1 —gt)2l+2 
2 — ff (214-1-+ k) k fh 


n 
- 7 II (k) sk tk, (10 c) 





1 1 
| Ymi Ym'l - dt, dT, — Inn Om m's 


2 
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' = IT(2) (1—s) 17(2)(1-t 
| p(s)p(t)dt,dt, = 1 i = 4 , 1 3 Pot 
1+ 5 -(1 sm) 4 J1+ 5 —( - 5) 
‘ ot I7T(2)(1-t 
| (3) G(t) dr, dz, = i ( AS “ 3 Dols 
[1+ -(1- x) [1+ 5-—(1-5-)4] 
1 \"+m'—4 
q a 2 (i—= * mI, m' (11) 
| Wm Um'l d T d tT = n3 1 zi? —=|l2 bas | Oots 
(2 += 
\ 2n 


. as 1 9 
| Wnt Um'l —dt, d T= 


| r, n® (1 i: | 


Aus diesen Gleichungen folgen die ersten Teile der Gl. (8). A,,,... und 


r 


|b 
_,, 
— 
| 
eIF 


atari |? - n 


| _ 


bo 


an 





) 
c 

=) m 5 
) Is 


Dn m Sind sechwieriger zu berechnen. In der Entwicklung 
1 | r! : | 
— = s _ 
% > aes ae P,(cos#), 7, Sr, 


P; (cos i) = P, (cos i.) P, (cos i) ies tea 


braucht man bei A,,,,,, nur das nullte Glied, bei B,,,,,, nur das l-te Glied zu 


beriicksichtigen. Mit den Abkirzungen 


1 1 
=jt+——g, )=i1-+——¥j 
. ; 2n . — on 


findet man nach einiger Rechnung 


| 7 (s) p(s) p( ()(——*)ar, dt, 





. lg 12 
ae 217 (21 + 1) 
Q2l+5y2l)\r / 1 21+32 


17(21 + 2) (1 — s) (1 —t) 


| E + = —s—t+ (1 —;-)a] 
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} \2041 
a 9 ‘ .4 
(1 =) IT (21+ 1)(1 + 5-) 
ae 214+5y2l aie i. ~~ 91+2 
¥ Jab — st] 
4 n* (12) 
; b a 1 ,¢ 
9] ee Ce: ay we 
(a1 + 2)|ab— 5-8 — <4 ia! 
* ni 1 21+3 
ab — 1st] 
(11) — a L 4n? . 
=e x) i “TI 21 +-1-+- k) st t* 
a (1 On ~ (;-) (2 
= Q2l+5y2t «IT (k) (ab)2! +2 +k . 
1 931+2+krs t 
pe oe | i <a ae 
2 ree es 2n [= +3] 
> gm T—1 gm'—I 1 
_ } jae 1 m+m' +1 
m,m 921+5, 31 © As one 
. ( 52) 
(1 \2h m+m—2l1—-4-2k 
| ait ' =e 449k — 
unc oo LT (m I) I(m'+ 1) (=) 2 4+2k on 
0) CD (m—1-1-k) I (m'-1-1-k) 17 (k) 17(21+1+k) 


Aus (12) folgt sehr leicht nach Multiphkation mit 2 3 N,,,;N,,,, die 
Behauptung (8a). 

Das Integral B,,,,,, kann man in verschiedener Weise behandeln, aber 
nur das folgende etwas umstandliche Verfahren fiihrt zu emer gut kon- 
vergierenden Doppelreihe, alle anderen dagegen zu mehrfachen Reihen, 


zu 
die auch schlechter konvergieren. Mit den neuen Abkiirzungen 
1 23 1 / 1 
a=1+5—(1-5)s b= 1+-—-(1-5)t, 
2n 2n 2n 2n, 


und durch sukzessive Anwendung der Identititen 
(1—s)(L—#) _ fi—s i—~P tl« 1—¢ 














ee wae & Wee eS es fk es 
ou 4 Ch 
| =p -)|=lz “ob |" | Qa 2b |’ 
I—e ,1-+ Af, af 
Qa | 2b ya Suny, 
1+ — 
2n 
I—s l1—t 1 l/s t 
2a — : take oo 
On 
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findet man 


, ~ ] . . 
@ (s) p(t) —dt, dt, = — || ritetdr, | r,dr, 


Tio 
0 rs 


a a) bry 


m2! (a — -s) (1 — dp? 


» s 
e149 | 
r: dr, |r, dr, 
ry 


l1—s 1—t? 
2] -4-§ ay. wy" 
(21 3)| 4 


(21+ 1)n2'[(L—s)(L—-HpP?) fo ab ptt 
Fost] 





























T(91 a ¢ 7) oa _ 4)72 
et Tele arn [21+ 8) [Eo IE J 
(27 +1) n2! (ab)?! ‘| ‘ itis 
a b 
(l—s)(1—t) fl—s? A—t*7 (18) 
Leer b ( a is | 
1 \2!-1 
- mhatthlies Wax ~ +6 
~ (20+ 1) n2!Q2!+3 (q)2t+2 ee, See 
Pgs + 9) 
lss t\}?? 1/s t \y! 
sl spell iies aialt cones 21 BEE Tine ok 
‘ee )|5-(- b +s In\a 5) 
~ l/s typi 7 l/s  typlrs 
) ~ gle Fa P- gaa 
, 1 \2/-1 
IT (21 + aN ae) na 


- eakay se lareytyy” 
ans —l+p y(t )-2 (21+ 8) ( Ca P)a(?- 7) 
sane ZA (0 





-9(0 3) +160 al) 








18) 
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Greift man nun in der Entwicklung der Nenner 1/a?’*?+% und 
1b?! +2+P—4 die Potenzen m— 1—1—q von s und m’ —l— 1—p+q 


von ¢ heraus, so folgt nach Multiplikation mit 27° N,,,N,,, die 
Formel (Sb) fast ohne Rechnung. 

Zur Vervollstandigung der Betrachtungen berechnen wir noch die 
Matrixelemente (mm’) der Gleichung (8) bei sehr groBben n,n — 0, indem 


wir von Gleichungen wie 





1 \—(m +m’) am +m! 
lim (1 — zz) =e *, 
n—> an 


IT (m —- 1 — 1) 1 my 
SY gt —k) nk - =) 


usw. Gebrauch machen und die Verkiirzungen 


m—n m —n 
a sae ; —- 
n y o- * 


einfiihren. Wir entwickeln nach z und y bis zu den quadratischen Potenzen. 
Es ergibt sich dann 


; n(n —m € 
(mm ) a5 Ile + q Om m’ ~~ 9 O1|m —m' | - Ann’ | 


m 
+ (0,541 33 € “wet PT — 2) (1 — ¥) 601 — Bnm'}, (14) 
_aty (= a 
ete 2 (1+a2)'(1+ y) 2 
, es - - eee 22 Owe 8 k 
is vei =n IT (k) pHaisieh C+ ™ 


+[ar+s+2Hk—Jlie+y) +e +84+9y=e— 2s 


ss 
—5|(@" + y) +1Q14+8+ 2h) — Hay} 


[0,168 42 + 0,00603 (a + y) 
—0,001 31 (a? + y*) + 0,02962 xy], bei l = 0, 


at+y 


-@  % (1 + 2) (1 + y) [0,01044 — 0,00012 (a + y) (14a) 


—0,00008 (22 + y2) + 0,00082 xy], bei 1 = 1, 








(1 + x)*(1 + y)?[0,00018 —0,000083 (a + y) +++» J, bei J = 
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IT(21+-2)e-? 


(3) 
-e-@ty(1+a)j'(1+2 oe lait a 





Bam’ = - 
(20 + 1) 22/4 = \21+1+4+ p/17(414+-2+ 4 
21—2+p 
o | 912148 ) 
| sap il o — i p—2 
| P 41+1+2p 
21—2-+p 
3 (21+ 1) , 
: p—4 E p p(p —1) 
1 Tt =(2 + 9) + x 
(41+ 1+ 2p) (4l—1 + 2p) 3 | y) 4 (z +s +2 =) 


21—2-+4 — =) 
(21+5)( | a ea 2 (21+ 3)" eG p(p—1) + (21+1) (414242 


p < 
41+1+42 (44-414 2p)(41—1 +4 2p) 
—2-+p 


(7 p(p—1)+ 6(214+-1)(41+ 2+2p)| 


peed 2 ; 
(41414 2p)(41—14+2p)(41—842p) |— ry es 


(21+-1)( 


(0,88334 — 0,11681 (2 + y) 
— 0,037 24 (2? + y?) + 0,15329 zy], bei 1 = 0, 


=e —@>" (1 + a) (1 + y) [0,035 12 + 0,00583 (2 + y) (14 
— 0,00007 (x? + y*) + 0,00367 zy], bei 1 = 1, 


(1 + 2)?(1 + y)?[0,00065 + 0,00018 (a+ y)+--- ], beil = 2. 








Bei dem Matrixelement (nn), m =m’ =n, kommen nur die ersten, 
konstanten Glieder in Frage. Das Nullsetzen von (nn) entspricht einer 
einfachen Stérungsrechnung. Zur vorlaufigen Orientierung vergleichen wir 
die so gefundenen Rydbergkorrektionen mit den experimentellen Werten. 


Tabelle 1. 











Terme d (theor.) a) om. ) 
S — 0,1684 ZF 0,1580 —0,2180 + 0,0780 
— 0, 0104 4 0,035 1 —0,0280 + 0,0399 
D — 0,00018 + 0,000 65 — 0,002 45 + 0,00030 


Wie man sieht, ist das Ergebnis fiir keinen der Terme befriedigend. 
Die S-Terme konumen ganz verkehrt heraus, ein Verhaltnis. das durch die 
héheren Naherungen der soeben angegebenen Entwicklung der Eigen- 
funktionen berichtigt wird. Bei den P- und D-Termen ist der Austausch- 
effekt von der richtigen GroéBenordnung, die mittlere Abschirmung dagegen 
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zu klem, ein Zeichen dafiir, dai die Polarisation schon eine relativ be- 
deutende Rolle spielt. Wir wollen daher sogleich die durch die Polarisation 
bedingten Iorrektionen behandeln. Beziiglich der Formeln (14) und 
(14a, b) sei aber zunichst bemerkt, dab bei 1 = 2 die héheren Glieder 
iiberhaupt keine Rolle spielen. Bei / = 1 erméglichen sie die Behandlung 
des Falles n — o in jeder beliebigen Niherung. Bei | = 0 werden die 
Stérungsgheder zu gro und die Behandlung des Falles n — co unsicherer, 
weswegen man sich auf endliche Werte von n beschrinken mui. Bei 
sroben n, wie z. B. im behandelten Falle n = 8, bieten sie jedoch eine 
willkommene angeniherte Kontrolle der zum ‘Teil recht komplizierten 
Matrixelemente (mm’) dar. 


Der Polarisationseffekt. Nach anschaulichen klassischen Vorstellungen 
verlauft die Bewegung des auberen angeregten Elektrons recht langsam 
verglichen mit der Bewegung des inneren Elektrons. Letzteres macht also 
schon viele Umlaufe, ohne dafi die Lage des auberen Elektrons sich wesent- 
lich andert. Es ist daher klar, dab der Polarisationseffekt in erster Naherung 
als ein quadratischer Starkeffekt des Ions im Felde des (festgehaltenen) 
iuBberen Elektrons betrachtet werden darf, der dann iiber die Lage des 
aiuBberen Elektrons zu mitteln ist. 


Der quadratische Starkeffekt eines einfachen Ions mit der Kern- 


ladung Z ist bekanntlich durch 


h® F? n* 
—pasohmp RTM —3 (n,n) —9m? +19} 5) 
0 


gegeben, wobei F’ die Feldstarke und n die Hauptquantenzahl bedeuten. Mit 


erhalten wir in 4 Rh-Einheiten die Zusatzenergie des Heliumions im Grund- 
zustande, wenn das aufere Elektron sich im sehr groben Abstande ry 








befindet, 
9 1 
ee er ie 5a 
8 r3 (15a) 
Bei klemerem rg ist diese auf 
te (Qr,)? | @r)* | Qn) | @r,)° 
Still, wit tea — 2re Spat 2 ' 2 2 5I 
pal? ‘ (1 +2r, + a ee oe 2) (15b) 


50 * 
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abzuaindern und geht also gegen Null und nicht gegen — ©, wenn ry — 0. 
Die iiber die Lage des auberen Elektrons gemittelte Polarisationsenergie 


kOnnen wir auch in der Form schreiben 


1 
| = P,P, 47, 4T,, (16) 
12 


wobei @p die Eigenfunktion nullter Naherung und @, die Stérung erster 


Ordnung der Eigenfunktion ist, 


Q,=-- 5 P, (cos 7) m,, Wenn 7, <7,,} (16a) 





y, = 0, wenn Tf, >T1,. 


Der Unterschied der jetzigen von der in emer fritheren Arbeit (a. a. O.) 
gegebenen Berechnung der Polarisation liegt darin, dai dort bei r,; > rs 
eine nicht berechtigte, von Null verschiedene Stérungsfunktion g, an- 
genommen wurde. Das Nullsetzen von gm, bedeutet hier nicht, dab keine 
Stérung vorhanden ist, sondern daf auf ihre Beriicksichtigung verzichtet 
wird. Den Hauptteil der St6rungsenergie hat man jedenfalls schon bei 
ry <ry eingefangen. (16) und (16a) kénnen nun auch in der Form ge- 
schrieben werden 


| sp dt, dt,, 


r ir, +i 
s = — 2 En Tat p (cosd)P, 1, <Ty (16b) 
Ts; Ts 
s = 0, Le, 


wobei also s als eine zusatzliche gegenseitige Energie der beiden Elektronen 


zu deuten ist. @ ist wie friiher der Winkel zwischen r, und ry. 


Die Formeln (16) und (16a, b) sind natiirlich nicht exakt. Die ein- 
wandfreie Durchfiihrung der Réechnung im Sinne der Variationsrechnung 
wiirde aber eine Unmenge von Gliedern héherer Ordnung_ hineinbringen, 
deren praktische Berechnung vollkommen hoffnungslos ware. Unter diesen 
Effekten héherer Ordnung ist aber auch ein ganz bestimmter, nimlich ein 
sekundarer Austauscheffekt, der durch die Polarisation bedingt ist. Ks 
scheint daher verlockend, auf die folgende Verallgemeinerung der 


Formel (16b) zu raten, 


[8 Po (Po + Go) At, At, (16) 








> Q. 
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baw. fiir die Para- und Orthoterme. Indem wir zu der eingefiihrten Korrek- 
tionsgréfe ¢ tbergehen, erhalten wir also ihren durch die Polarisation 
bedingten Anteil in der Form 


EptéEp = ant | ¥en (yar Uni dt, dt, s = 0, wenn 7, >7,, 


tr? +} 


s= — 3 "IP, (cos 0), wenn fr 


2 


Sehr bemerkenswert ist dabei, dafi das Austauschglied nur fiir 1 = 0 








1 ~~": 


| (17) 
und / = 2, die S- und D-Terme, von Null verschieden ist. Ein Blick auf 
Tabelle 1 zeigt sofort, dab die Austauschenergie bei den P-Termen ungefihr 
richtig, bei den ))-Termen dagegen iibertrieben ist. Die zusiatzliche Aus- 
tauschenergie in (17) wird nun in entgegengesetzter Richtung wirken. 
Demselben Verhaltnis begegnen wir bei den héheren Naherungen der 
S-Terme. Ein scheimbar abnormes Wechseln in der Austauschenergie 
der He-Terme, das man erst beim genaueren Studium entdeckt, scheint 
dadurch eine befriedigende Erklarung zu finden, wenn auch die aus Gl. (17) 
abgeleiteten numerischen Werte nicht in allen Einzelheiten genau stimmen. 

Die Berechnung des Austauschgliedes ¢, in (17) ist so kompliziert, 
daf ich auf ihre formelmaébige Darstellung verzichten mul. Das erste 
Glied E, dagegen laBt sich auf die Form bringen 





ep = —,(4—(B, + B+ BL + B+ B, FSBO) (18) 
a IT (n + I) n=t-1 JT (21- ay 
i T\aeri-s TQ 
Q21-1n2!+1 IT (m ~1~1)(14—-) k=0 1) IT (k) 2n 
i > | (18a) 
( - \(-a5) IT (n— 1-1, 
se | 
q 17 (21+1+k+ a) W(n—-l-1-k-«) }’ 
oder 
A—8 ( . 
et S 1(Q1—2+A+h)/1)?* gi \-3) 
= ame : re FA? Sb 
B= = TT a) I (5) S7eitisk+e| 18” 


bei unendlichem n, 
{ = Forse |! Gn | 


IT (21+ 3) 3 n? 


Bei | = 0 werden A, By und B, unendlich, dagegen 


B, = 2—log(2n+1) + (1 pes + )-s(1 ~)(1 + La 


-B 
A 2 n—1 n 4n 


0 


1 ket 





SEC) SO MOG a) CEG s)he 
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oder 
oc 
A—Bb,-—B, = 2-1log2+C- fo + > L. (- a Bs... an, (18 e) 
_ 8 ak \ 2/ IM? (k+2) W(k+8) 
bei unendlichem n, wobei C = 0,577 22 die Eulersche Konstante bedeutet. 
Die F-Terme. Wir fangen die Diskussion schon mit den F-Termen an. 
Der Abschirmungseffekt ist weder in nullter noch in héheren Naherungen 
merkbar, und der Polarisationseffekt ist durch das Glied A der Gl. (18) 
allem gegeben, denn die B sind verschwindend klein. Wir finden 


Tabelle 2. 





— 0,000 33 — 0,000 38 — 0,000 45 


Die experimentellen Rydbergkorrektionen der F-Terme sind nicht 
entsprechend genau bekannt. Ihre Bestimmung beruht ja auf Wellen- 
langenmessungen bei 18000 und 12000 A, denn die Seriengrenze 8 D — nF 
liegt schon bei etwa 8000 A. Die Rydbergkorrektionen der vier Terme 
4*° F und 5*° F schwanken nach vorhandenen Angaben!) zwischen 
— 0,00005 und —-0,00100. Die GréBenordnung stimmt also, und wahr- 
scheinlich ist in diesem Falle die Theorie viel genauer als das Experiment. 

Die D-Terme. Bei den D-Termen hat man, wie schon erwahnt, einen 
merklichen Abschirmungseffekt, der aber durch die nullte Naherung allein 


endgiiltig festyelegt ist. Man findet 








a= 3 | 4 | oo 
Se ea NGS —9+ 35 — 13 + 48 — 18 + 65 


Die Berechnung des mittleren Polarisationseffektes liefert nun folgendes 








z= 3 4 oo 
SS 185 208 238 
1IOSB... 15 21 30 
a —191 — 210 — 234 


Wir finden also schlieblich 
Tabelle 3. 





2= 3 4 oo 
1053 (theor.) . . — 200 + 35 — 293 4 48 — 252 + 65 
1053 (exp.) . . . — 198 + 20 — 293 + 27 — 245 + 30 


1) Roth u. Scheel, Konstanten der Atomphysik. Berlin 1923. 
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Die Ubereinstimmung ist in dem mittleren Quantendefekt glanzend, 
in dem Austauscheffekt aber nicht so gut. Der durch die Polarisation 
bedingte sekundire Austauscheffekt liefert nun nach der angegebenen 


Berechnungsweise die Beitrige 
+ 0,00004, - 0,00005, + 0,00007, 
so dab die Werte von 10°06 (theor.) der Tabelle 3 sich auf 
— 200 + 31, —- 223 +. 48, — 252 +- 58, 


abindern. Die letzte Verbesserung ist zwar zahlenmaibig nicht besonders 
iiberzeugend — sie miibte ungefaihr viermal so grof sein —, doch scheint 
sie wenigstens qualitativ die richtige Deutung zu liefern. Auf jeden Fall 
ist die Ubereinstimmung bei den einzelnen D-Termen auBerordentlich gut, 
bei n = 38 und n= 4 betragt die Differenz nur 1 bis 2 Einheiten in der 
vierten Dezimale der Rydbergkorrektion und weniger als 10% der ganz 
kleinen Rydbergkorrektion selbst. Wir dirfen daher wohl mit Recht 
behaupten, da{b von den D-Termen an Theorie und Experiment befriedigend 


ibereinstimmen. 


Die P-Terme. Bei der Berechnung des Abschirmungseffektes der 
P-Terme mui man die héheren Glieder in der Entwicklung der Eigen- 
funktion beriicksichtigen. Es sind die Falle n= 2, n=3 und n= © 
behandelt. Merwiirdigerweise ist die Konvergenz schon bei den tiefsten 
Termen, n = 2, recht langsam, und man muf bis etwa zu der siebenten 
Naherung gehen. Zur leichteren Orientierung geben wir die Determinanten- 
sleichungen der tiefsten Para- und Ortho-P-Terme bis zur vierten Naherung. 


21?P: 
moe 3 3 4 5 
é — 0,02226, — 0,4082 « — 0,02202, — 0,017 68, — 0,01232 
om « — 0,68852, — 0,4564 « — 0,017 46, — 0,01206 _ 
ue mee e — 1,01378, — 0,4774 « — 0,009 18 | 
sh om aa e — 1,20156 (19) 
2 5P; 
m= 2 3 4 5 
e+ 0,03890, — 0,4082 e + 0,042 90, 0,039 52, 0,033 64 
—- e — 0,61800, — 0,4564 e + 0,046 22, 0,040 50 sia 
_ a e — 0.95474, — 0,4774 «+ 0,04094 ~ 
‘an i a e — 1,16168 (19a) 


Bei den héheren Termen wird die Konvergenz noch schlechter, und 
bei unendlich grobem n mub man unendlich viele Glieder beriicksichtigen. 
Stellen wir uns die Determinante bei einem groben Wert von nm vor und 


denken wir uns, dafi von dem Hauptglied (nn) ausgehend immer gréBere 
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Unterdeterminanten ausgeschnitten und gleich Null gesetzt werden. Man 
sollte dann erwarten, dal die berechneten Naiherungswerte von ¢ verhaltnis- 
mabig schnell gegen ihren Grenzwert konvergieren wiirden. Das ist aber 
nicht der Fall. Die Erweiterung der Determinante nach rechts driickt den 
Niherungswert von ¢ herab, die Erweiterung nach links driickt ihn herauf, 
und zwar in der Weise, dai die beiden Erweiterungen gemeinsam nur eine 
winzige Anderung des Eigenwertes bedingen. Dak man trotzdem den 
Fall n+ @ behandeln kann, beruht darauf, dal} man ein angenihert 
richtiges Gesetz fir die Entwicklungskoeffizienten c¢,, angeben kann. 
Die Glheder auberhalb der Diagonale sind nimlich verhiltnismabig klein, 
und man macht keimen groben Fehler, wenn man in erster Naherung 
simtliche Glieder mit Ausnahme derjenigen der Diagonale und der n-ten 
Reihe und Kolonne gleich Null setzt. Es gehen daher die Bestimmungs- 
cleichungen der NKoeffizienten, 


a (mm’) Cm = 0, (20) 


m' 
(mm)c, + (mn)c, = 0, men, 
> (nm’) en = 90, m= n. | 


m’ 


iiber in 


(20 a) 


Mit ¢, = 1 erhalten wir aus der ersten Gleichung (20a) die e¢,, und 


aus der zweiten eine Bestimmungsgleichung fiir den Eigenwert, 





‘. (mn) 
Malic (mm) ” Ge) 
(nn) = tense). (20c) 


= (mm) 
Man kann nun auch wegen der vernachlassigten Glieder korrigieren, 
indem man wieder auf die quadratische Form 


b> a (mm’) Culm! = 0 (20d) 


m' 


iuberyeht, wodurch man statt (20c) die Gleichung 


, , 
»(nm) (mn) Sv (nm) (mm) (m'n) 

(mn) _ p> — > iz Ta et (20 e) 

ns (mm) - (mm) (mm) 
erhalt, und die Genauigkeit des Verfahrens wird sich darin aéubern, dal 
der Ubergang von (20c) in (20e) nur eine ganz kleine Anderung des Eigen- 
wertes bedeutet. Nun steckt zwar ¢ auch in den Gliedern (mm). Wir machen 
aber wieder nur einen vernachlassigbaren Fehler, wenn wir nach (14) und 
(14a, b) 


n(n — my) ; 
(mm) = (20 f) 
Mm 
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setzen. Zur Erklirung der rechnerischen Methode geniigt es weiter in 


(mn) das erste Glied zu nehmen, 


m—nN 





(mn) = e 2 (1+ 2) 0,01044 + e~* (1+ 2)0,08512, 2 = (20 g) 


n 


Dadurch geht die Summe (20c) in ein Integral tiber, und wir erhalten 


My 1 3 eit fund 
¢ = —0,01044 +0,03512— | +”) [0,01044e * 4 0,03512e-*P da 
—1 
— —0,01442 + 0,03830. (20h) 





Die volle Beriicksichtigung der hédheren Glieder in (14a, b), sowie 
auch der Gl. (20e), andert die Zahlen der Gl. (20h) nur wenig. 


In der Tabelle 4 zeigen wir den Gang der Rechnung. 


Tabelle 4. Rydbergkorrektion der Para- und Ortho-P-Terme. 





104-0 1. Niiherung | 2. Niherung | 3. Naherung 7. Naherung 10. Naherung oo Naherung 


21p 226 213 210 208 — sad 

31pP 241 247 231 223 wn _ 
oc 1p 249 — — so on 235 

23pP — 378 — 434 — 454 — 483 — 488 

33p | — 420 — 401 — 457 —510 — 526 ine 
o° 3p — 453 — _ -_ me — 544 


In der Tabelle 5 werden die bei den héchsten Naherungen bestimmten 
Entwicklungskoeffizienten, die fiir eine spitere Berechnung der U bergangs- 
wahrscheinlichkeiten von Bedeutung sind, gegeben. 














Tabelle 5. Kntwicklungskoeffizient c,,+ (¢, = 1). 

Term C2 | C3 C4 C5 C6 C7 Cs 

2131p 1,000 —0,044 —0,016 |—0,010 | — — — 

3137p 0,0205 1000 —0,046 |—0,017 —0,012 —0,008 —0,006 

25pP 1,000 0,102 0,049 | 0,034 | 0,026 | 0,019 —_— 

3°P — 0,040 1,000 0,094 | 0,043 | 0,032 0,027 0,022 

Term ‘n—3 Cn—2 ‘n—1 Cn n+1 “n+ 2 Cn+3 
oc 1p 0,008 0,012 0,025 1,000 0,025 0,012 0,008 
coo FP | —O0,015 —0,023 ,— 0,046 1,000 — 0,046 —0,023  — 0,015 


In der Tabelle 6 werden die theoretischen Rydbergkorrektionen mit 
den experimentellen verglichen und die Differenz angegeben, die durch 


die Polarisation zu erkliren ist. 
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Tabelle 6. Rydbergkorrektion der P-Terme. 








O-104 (Para) d- 104 (Ortho) 
n 
theor. exp. | Differenz | theor. | exp. _ Differenz 
2 208 94 —114 — 488 — 623 — 135 
3 22: 111 —112 —526  —660 — 134 
one 235 119 — 116 — 544 — 680 — 136 


Man bemerke, wie die Abhingigkeit der Terme von der Hauptquanten- 
zahl besonders schén wiedergegeben wird, trotzdem mit wachsendem n 
die Rydbergkorrektion der Paraterme steigt, die der Orthoterme fiallt. 
Die in den Kolonnen 3 und 6 angegebenen Differenzen wollen wir nun 
gewissermaben als einen experimentell bestimmten Polarisationseffekt 
ansehen und mit dem nach den Gleichungen (18) bereehneten vergleichen. 

Der Polarisationseffekt kommt also bei den Paratermen ein wenig 
zu grob heraus, wodurch der Austauscheffekt ein wenig zu klein wird 
im Gegensatz zu den S-Termen und auch zu den D-Termen, wie wir 
schon gesehen haben. Bei den S- und D-Termen haben wir dies merk- 
wiirdige Verhaltnis zu erklaren versucht, bei den P-Termen diirfte die 
Differenz so klein sein, dab eine naihere Untersuchung ihres Ursprungs 
nicht erforderlich ist. 

In Fig. 1 werden die Ergebnisse der Tabellen 4, 6 und 7 graphisch 


illustriert, wodurch die Bedeutung der hoéheren Naherungen der Ab- 
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Fig.1. Rydbergkorrektion der P-Terme. 


schirmung und die der Polarisation sowie auch die Abhangigkeit der Terme 


von der Hauptquantenzahl deutlicher zutage treten. 


Tabelle 7. Polarisationseffekt der P-Terme. 





Term 2p 31p | oo Ip 23p 33~P | oo 3P 


a BE { — 356 | 298 


3,:10¢ (exp) ... | —114 | —112 | —116 


| 
dp: 1l0* (theor.) . . . — 142 | —137 | — 132 | —125 | —126 | — 132 
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Die S-Terme. Wir kommen nun zu dem schwierigsten, aber zugleich 


interessantesten Fall der S-Terme. Da jeder Term einer besonderen Be- 


handlung bedarf, muBb ich leider auf die tabellarische Wiedergabe der 


Determinantenelemente verzichten. Es sollen nur zur leichteren Orien- 


tierung bei n = 1 und n = 2 die ersten Teile der betreffenden Determinante 
hingeschrieben werden, Gl. (21) und (21a, b). Unten sind die e- und 6-Werte 
der sukzessiven Niaherungen und die Entwicklungskoeffizienten der 


héchsten Naherungen angegeben. 
ta) DYDD 


n=1. (Para). 


1,7023 e + 0,5803 — 0,5 « + 0,0014 — 0,0780 « + 0,0220 
ide e — 0,4637 —0,5e  +0,0440 

_ _ 1,0087 —0,6230 

e = —0,3409, -—0,3648, —0,3671,... 

3 = —0,2289,  —0,2396, —0,2406,... 


C¢:=1, ¢,=0,240, cs = 0,062. 


m= 2. (Para). 


= @ 


1,262126+4,5818 —0,3951e + 0,9713 0,0315¢ + 0,2687 —Q0,0029 
— 1,04192 +0,3687 —0,48742e+0,1134 -—0,0195 


1,0038« —0,6142 —0,5e+0,0331 


e —0,9596 


e = —0,3539, —0,1274, —0,1421, —0,1432, — 0,1435,... 
0 = —0,2812, —0,1164, —0,1285, -—0,1295, —0,1297,... 
c, = —0,248, cg=1, cz = 90,163, c, = 0,036, c, = 0,019. 


n—2. (Ortho). 


0,7379e—0,0058 —0,6049¢+0,5361 —0,0315¢+0,0590  0,2487 
“a 0,9581e—0,6244 —0,5126e+0,1580 0,1935 


é — [0,0254], [0,0259], —0,3589, —0,3910, W— 0,3938, 
d= [0,0079|, [0,0079|, —0,2843, —0,3043, — 0,3059, 


0,9962«—0,4957 —0,5¢+0,1498 


e —0,8847 


— 0,3939,... 
— 0,3060, ... 


c, = —0,805, cg=1, cz; = 0,884, c,=— 90,104, cc, = 0,023. 


(21) 


| 


| 


= 9% 


) 


Die Ergebnisse der ganzen Rechnung werden in den Tabellen 8, 9 
(Rydbergkorr.) und 10 (Entwicklungskoeff.) gegeben und in Fig. 2 und 3 


ziehung der ,,Nebenfunktionen“ 


Wn> Wn—1> Wn—2» eees Wi» Wn+1> eees 


bei den Orthotermen wird auch die Reihenfolge 


1 
Yrn-1- Wn> Wn—2» eeey Wi» Wn+1> “ost 


graphisch dargestellt. Bei den Paratermen ist die Reihenfolge der Hinein- 


1) Bei den Orthotermen hat man ja den (n — 1)-ten Eigenwert aufzusuchen. 


(21a) 


(21b) 
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benutzt, denn dadurch wird gewissermaben eine ,,kontinuierlichere* 
Anderung des Niherungswertes von ¢ in den sukzessiven Naherungen er- 
reicht, wie z. B. aus Fig. 2 bei 83S deutlich hervorgeht. Ubrigens stellt 


erst die n-te Naiherung, und zwar bei den Paratermen die n-te, bei den 
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Fig.2. Rydbergkorrektion der S-Terme in verschiedenen Niherungen. 


Orthotermen die (n—1)-te Wurzel ¢ der Determinantengleichung einen 
rationellen, und zwar zu hohen Naherungswert dar. Die richtige Einstellung 
der Para- und Orthoterme relativ zueinander geht von der n-ten 
Naherung ab aus der Fig. 2 recht schén hervor. 

Hinsichtlich der Entwicklungskoeffizienten erblicken wir in Fig. 3 
eine erstaunliche Regelmabigkeit. Praktisch kénnten die Koeffizienten 





11S 27 S{Para) IS 4s 815(Para) 
Cy | Cy Cp | Cy C2 C7 | , Cy Co Cz Cy Ce Cp C7 | 
Cy Op Cy by Os | & Oy Gy be "1 9G &% Ty os & Cpe, 14% GS 
24S(Ortho) ws y5S” 845(Ortho) 
Cy C702 | i Cy Co Ce | a Cr Cp C3 Cy C5 Cg C7 ce 














Cp C7 Cy Cs Op Cp ylseg! | | Yee amy “TITY | Gy cgyty 


Fig. 3. Entwicklungskoeffizienten der S-Eigenfunktionen. 
bei n = 1, 2, 3, 4 aus denjenigen bei n = 8 durch Verschiebung der Figur 
nach links und entsprechendes Wegschneiden der linken Teile abgeleitet 
werden. Die Entwicklungskoeffizienten sollen bei spiterer Berechnung 


der Ubergangswahrscheinlichkeiten benutzt werden. 
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Rydbergkorrektion der Para-S-Terme. 
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. Niherung | 2. 


~!] 


— 2396 
— 1164 
— 1347 
— 1417 
— 1581 
— 956 


Niherung 3. Niherung 4. Niherung 


— 1094 
-— 1173 


— 1393 
— 1123 


. Naherung 8. Niherung 9. Niherung 10. Niherung 


Rydbergkorrektion der Ortho-S-Terme. 








973 | 
| | — 7241 | 











1. Niherung | 2. Niherung 


— 2843 


10921 
— 5408 | 


— 467 
— 10024 | 





3. Niherung 


; 


. 





—2776 





rung 8. Naherung | 


9. Niherung 10.Niherung 11. Ni&berung 12. Naherung 


Tabelle 10. Entwicklungskoeffizient c,)> (e, 














: 


0,240 
1,000 
— 0,227 


— 0,079 


~— 0,019 
1,000 


1,000 
— 0,792 


— 0,229 


— 0,057 
1,000 


C8 


| 
| 


| 
| 


— 0,218 


— 0,028 


— 0,759 


— 0,083 


Niherung | 6. Niherung 


11. Naherung | 12. Niherung 


4. Niherung 5. Niherung | 6. Naherung 
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In der Tabelle 11 werden die theoretisch berechneten Rydbergkorrek- 
tionen der S-Terme mit den experimentell gefundenen verglichen. Die 
Differenz wollen wir, wie bei den P-Termen als Polarisation deuten. 


Tabelle 11. Rydbergkorrektion der S-Terme (Abschirmung). 








d+ 104 (Para) J+ 104 (Ortho) 





n — 


theor. exp. | Differenz theor. exp. Differenz 
L — 2406 | — 2561 — 155 — -- | — 
2 — 1297 — 1493 — 196 — 3060 —3108 | —48 
3 — 1252 | —1484 | —182 | —2962 | —3021 | —59 
4 — 1208 — 1417 — 209 — 2949 — 2995 — 46 
8 — 1180 — 1400 — 220 — 2914 — 2971 | —57 


In Fig. 4 werden die Ergebnisse graphisch dargestellt und man sieht, 
wie schon die Abhangigkeit der Rydbergkorrektion von der Hauptquanten- 
zahl wiedergegeben wird. Im Gegensatz zu den P-Termen nimmt nun die 
Rydbergkorrektion mit wachsendem n ab. 

Die Polarisation andert sich, wie man sieht, nur wenig mit der Haupt- 
quantenzahl, wenigstens wenn man von dem speziellen Fall 148 + 21S 

absieht. Da nun die tiefsten Terme 118 





a fe ss ¢ ; ff, ef 


und 28 friiher sehr genau berechnet sind, 

so kénnen bei diesen Termen die Polarisa- 

~gb Para tionsbeitrige —0,0155 und — 0,0048 als 
Theor: ‘ , 

—— —~  theoretisch abgeleitet betrachtet werden. 


Lip. Da weiter, auch aus theoretischen Griinden, 








-92 der Beitrag der Polarisation zur Rydberg- 
| korrektion in erster Naherung von der 


éb - ° . 
or “ Hauptquantenzahl unabhangig sein muf 


| 
“43 no wien — ganz wie die gesamte Rydbergkorrektion 


selbst —, so waren eigentlich die S-Terme 





Fig. 4. 
Rydbergkorrektion der S-Terme bei durch die Ergebnisse der Tabelle 11 theo- 
verschiedenen Hauptquantenzahlen. : i cal « 
retisch befriedigend erklart. 
Wir wollen aber trotzdem die Berechnung der Polarisation nach den 
in den Gleichungen (16), (17) und (18) angegebenen Richtlinien durchfihren, 
nicht um besonders genaue Zahlenwerte zu erhalten, sondern hauptsichlich 


weil dadureh der charakteristische Unterschied zwischen Para- und Ortho- 


termen eine rationelle Begriindung findet. 

In der Tabelle 12 werden die GréBben A und B der Gl. (18) gegeben 
und in die mittlere Polarisationsgrébe zusammengezogen, die also daraus als 
eine kleine Differenz recht grober Zahlen hervorgeht. Das grobe Gewicht 
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der Zusatzglieder B baw. der Zusatzglieder in Gl. (15b) bedeutet natiirlich, 
dab ¢, theoretisch nicht als besonders genau betrachtet werden kann. 
Die praktische Berechnung ist dagegen in den angegebenen Dezimalen 
exakt durehgefiihrt. In der letzten Spalte wird dann die zweite Grobe & p 
hinzugefiigt, die den ,,Austausch der Polarisation™ [vgl. Gl. (17)| vertritt. 
Ep +€p und ¢,—é€, Stellen also die Polarisation der Para- und Ortho- 
terme beziehungsweise dar. 


Tabelle 12. 





Bo 





By 


n aide Bs Bs ép ép 
1 0,90139  0,66667 | 0,14815 0,04938 | 0,01975 —0,02950 —0,02374 
2 0,87056 0,65600 0,14080 0,04437 0,01802 —0,02180 —0,01859 
4  0,86366 0,65347  0,13914 0,04331 0,01573 —0,02138 —0,01698 
co )§=—sO0, 86148 = =—-0,65266 | 0.13861 0,04297 0,01553 —0,02094 —0,01602 


€p + &p und ¢,—ép sind nun keineswegs nut der Polarisationsgrébe 6, 
der Rydbergkorrektion identisch. Wir miissen zunichst deswegen korri- 
gieren, dali die Norm der Eigenfunktion bei den ersten S-Termen nicht 
cenau gleich 1 ist, d. h. wir miissen durch die Norm dividieren. Zweitens 
iniissen wir eine ahnliche Rechnung wie in Gl. (7a) beim Ubergang von 
é zu 6 anstellen, die aber nun ein wenig anders ausfallt, weil wegen der 
Abschirmung von vornherein eine betrichtliche Rydbergkorrektion vor- 
handen ist. In der Tabelle 13 werden die Resultate gegeben, in der ersten 


** 


und vierten Spalte die ,,experimentelle*’ Polarisation nach Tabelle 11, in 
der zweiten und fiinften die theoretische Polarisation ,,ohne Austausch*, 
theor. I, in der dritten und sechsten die theoretische Polarisation ,,mit 


Austausch", theor. LI. 


Tabelle 13. Polarisationseffekt der. S-Terme. 








J p+ 108 | Para i aes Ortho 
n exp. theor. I. theor. II. exp. theor. I. theor. II. 
l — 155 —126 | —133 — | — — 
2 — 196 — 176 — 309 —48 | —1381 — 20 
3 — 182 — 189 — 332 —59 | —157 — 29 
| — 209 — 194 — 344 — 46 | — 169 — 35 
8 — 220 — 200 —351 | —57 | —187 — 44 


! 


Wie man sieht, geben die Spalten theor. I] (also mit Austausch) die 
Verhaltnisse qualitativ am besten wieder, wenn auch die Ubereinstimmung 


bei den Paratermen quantitativ nicht gut ist. 
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Zusammentassend diirfen wir wohl sagen, dab durch die hier gegebenen 
Rechnungen das gesamte Heliumspektrum hinsichtlich der Termwerte in 
allen Einzelheiten richtig wiedergegeben wird. Die ganze Rechnung mag 
beim ersten Anblick recht schwerfallig und kompliziert erscheinen, doch 
miissen wir uns dariiber klar sein, da}, wenn die Reichweite einer bestimmten 
Methode durch ein einzelnes Beispiel klar geworden ist, ihre weitere An- 
wendung sich immer viel einfacher gestaltet. Die Behandlung der mit 
Helium analog gebauten Ionen macht selbstverstandlich keine Schwierig- 
keit, aber auch die héheren Atome wie Li, Be usw. kénnen moéglicherweise 
in bezug auf den Abschirmungseffekt des auberen Elektrons ohne allzu 
grobe Rechnungen nach denselben Richtlinien behandelt werden. Auch 
angeniherte Abschitzungen des Polarisationseffektes sind wohl mdglich. 
Versuche in dieser Richtung sollen angestellt werden. 

Die nichste Aufgabe wird sein, mit Hilfe der gefundenen Eigen- 
funktionen die Ubergangswahrscheinlichkeiten im Heliumatom zu_ be- 


rechnen. 


Bergen, April 1933. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 
Von W. Lotmar in Géttingen 3). 


Mit 3 Abbildungen. (ingegangen am 6. Mai 1933.) 


Im kurzwelligen Absorptionsgebiet des SO, erhilt man mit der Zn-Linie 2100 A 
eine kriiftige Resonanzfluoreszenz. Sie zeigt im Gegensatz zu der mit anderen, 
langwelligeren Linien angeregten ein Spektrum, das sich relativ einfach in ein 
Termschema mit drei Grundfrequenzen einordnen lift. Diese EHinordnung 
ist aber wegen zahlreicher zufilliger Koinzidenzen von Schwingungsniveaus 
zum ‘Teil nicht eindeutig. Versuche iiber Ausléschung und Uberfiihrung der 
Fluoreszenz durch Fremdgase machen es wahrscheinlich, dai der erwihnte 
Lnterschied in den Spektren damit zusammenhingt, dafB die Lebensdauer 
bei der Zinkanregung wegen der Nihe der Priidissoziationsgrenze schon wesentlich 
verkiirzt ist, so da eine Uberfiithrung des urspriinglich angeregten Zustandes 
in benachbarte durch St6Be nicht auftritt. 


Wahrend man in der Kenntnis und Deutung der Spektren zwei- 
atomiger Gase schon recht weit gekommen ist, gilt dies bis jetzt noch nicht 
fir drei- und mehratomige Molekiile. Ks hanet das damit zusammen, dab 
schon beim dreiatomigen Molekiil drei vonemander unabhangige Kern- 
schwingungen moglich sind; deren Zahl wachst dann sehr rasch mit der 
Zahl der Atome im Molekiil. Dadureh werden natiirlich im allgemeimen die 
Spektren sehr viel komplizierter. 

Als wirkungsvolles Mittel zur Vereifachung komplizierter Spektren 
bietet sich nun die Untersuchung der Resonanzfluoreszenz dar. Man kann 
hoffen, durch monochromatische Fluoreszenzanregung ein Bild der Schwin- 
sungsmoglichkeiten des Molekiils im Klektronengrundzustand zu erhalten. 
Die Fluoreszenz lefert im Gegensatz zu den Ultrarot- und Ramanspektren 
nicht nur die Grundschwingungen, sondern auch die héheren Glieder der 
Schwingungsserien, auberdem aber eme viel bequemere Festlegung der 
Grundfrequenzen, deren richtiger Zuordnung besonders im Ultraroten oft 
experimentelle Schwierigkeiten entgegenstehen. 

Als ‘Typus eines mehratomigen Molekiils wird man sich zunichst ein 
moglichst einfaches wahlen, d.h. em dreiatomiges Gas. Die Bedingungen 


fir das Auftreten von Fluoreszenz sind am giinstigsten, wenn das Gas 


') Gottinger Dissertation. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 51 
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chemisch stabil ist und kraftig absorbiert!). Das Absorptionsspektrun 
sollte moghehst einfach und diskret sein, da kontinuierliche Absorptior 
auf sefortigen Zerfall beim: Absorptionsprozeb deutet. Aus diesen Griinden 
scheiden z. B. Stoffe wie Og, ClO,, HS und andere zunachst aus. In 
Betracht kommen H,O, COs, SO, NOg und Cy. Die beiden ersten von 
diesen absorbieren erst im Vakuumultraviolett und wurden wegen dei 
hierzu nOtigen wnfangreicheren Apparatur nicht untersucht. Uber dic 
Versuche an SOs, NO, und CS, soll im folgenden berichtet werden. 
Apparatur. Als Lichtquelle diente ein kraftiger Funken (10000 Volt 
Wechselspannung, 4 .,.Minos**-Flaschen zu je 3800 em) zwischen auswechsel- 
baren Metallelektroden. Da auch Materialien wie Zink und Cadmium zur 
Verwendung kamen, die an der Luft rasech abbrennen und deren Oxyde 


eiftig sind, war die Funkenstrecke folgendermaben konstruiert (Fig. 1): 


aes | 














c | 6 WAAL) | D <F I | Mitts 


5cm 


Fig. 1. Die Funkenstrecke. 


An einen Hartglaskolben von 10 em Durchmesser sind zwei Sehliffe an 
vegenitberliegenden Stellen angesetzt, auf welchen die Elektrodenhalter 
mit Gegenschliffen aus Messing aufsitzen. Die Halter bestehen zur besseren 
Warmeableitung bei medrig schmelzenden Elektroden aus dicken Kupfer- 
stiben und sind mit Gewinde durch die Messingschliffe gefiihrt. Diese 
werden dureh kleine Spiralstahlfedern festgehalten; sie miissen nach dem 
Betneb sofort abgenommmen werden, da das Glas sonst beim Abkiihlen 


zerdruckt wird. In den Kolben ist vorn ein trichterf6rmiges Stick eingesetzt, 


') Hine auf Grund ahnlicher Uberlegungen ausgefiihrte Fluoreszenzunter- 
suchung an Formaldehyd von G. Herzberg u. K. Franz (ZS. f. Phys. 76, 
720, 1932) erschien wahrend des Ganges der vorliegenden Arbeit. AuBerdem 
ist Verfasser den Herren S. Gradstein und G. Herzberg zu Dank ver- 
pflichtet fiir Minsichtnahme in das Manuskript einer Arbeit, die sich ein- 
gehender mit demselben Thema befaft. 
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auf das die Linse, die den Funken abbildet, aufgekittet ist. Durch emen 
Ansatz hinter der Linse wird Stickstoff in langsamem Strom aus emer 
Bombe eimgeleitet. Durch emen zweiten Ansatz tritt er wieder aus und 
wird in den Abzugsschacht vefiihrt. Der Stickstoff hat die Aufgabe, 1. den 
Abbrand der Elektroden herabzusetzen, 2. die Linse von Zerstaubunes- 
produkten frei zu halten, 3. eine gewisse Kihlung der Elektroden zu be- 
wirken. Sehheblich kann er auch dazu dienen, beim Arbeiten im Vakuum- 
ultraviolett die Sauerstoffabsorption zu verhindern, wovon aber bei der 
vorliegenden Untersuchung kem Gebrauch gemacht wurde. Diese Aus- 


fiahrungsform der Funkenstrecke bewahrte sich bestens im Betrieb. 


Das Fluoreszenzgefaib war, da die Absorptionen der untersuchten 
Gase im Ultraviolett liegen, em kleines Quarzrohr mut aufgeschmolzenem 
Planfenster und W oodscher Lichtfalle, welche in ein Quarz-Glas-U bergangs- 
stick miindete. Daran konnte em U-Rohr angesetzt werden, in welches ein 
wenig von der Substanz eingefiillt wurde. Zur Vermeidung von Reabsorption 
wurde der Funken dureh das Planfenster derart in das Gefaii abgebildet, 
dal der Fluoreszenzkegel dicht an der Seitenwand verlief.. Kine Quarzlinse 
bildete die direkt hinter dem Fenster liegende Stelle des Kegels auf den 
Spektrographenspalt ab. 

Der Spektrograph besab ein 60°-Quarzprisma und zwei gute Quarz- 
Flubspatachromaten vom Offnungsverhaltnis 1:10. Er konnte auch mit 
zwei Prismen verwendet werden. Die Dispersion nit emem Prisma betrug bei 
2500 A 34 A/mm, mit zwei Prismen war sie doppelt so groB. Als Aufnahme- 
material dienten ,,Agfaplatten fiir Sternaufnalimen™ und _ ,,Herzog- 
Sonja EW", welche beide sehr gute Ultraviolettempfindlichkeit haben. 
Zur Sensibilisierung unterhalb 2300 A wurde Fluoren nach der Vorschrift 
von Allen und Franklin!) verwendet, das dem gewéhnlich benutzten O1 
iiberlegen ist. Als Vergleichsspektren dienten verschiedene Funken, welche 


in der Regel auf dieselbe Platte aufgenommen wurden. 


Es wurden zunichst Vorversuche gemacht, um die Fluoreszenzfahigkeit 
der drei Gase festzustellen, indem ein sechmales Lichtbiindel in das Gefab 
geworten und der Fluoreszenzkegel mit einer Kamera mit Quarz-Flubspat- 
achromat photographiert wurde. 

Versuche an SOg. SO, hat in dem in Betracht kommenden Bereich 
zwei Absorptionsgebiete, ein erstes schwicheres von 3490 bis 2400 A und 


ein zweites kraftiges von 2300 bis unterhalb 1700 A. Das erste ist von Henri 


ty) A. J. Allen u. R.G. Franklin, Journ. Opt. Soe. 22, 469, 1932. 
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und Mitarbeitern!) aufgenommen worden. Watson und Parker?) haben 
eine Emordnung gegeben, die schon verschiedentlich angezweifelt) wurde 
und auch nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit sicher nicht voll- 
kommen richtig sein kann. Das zweite Gebiet hat Wieland?) naiher unter- 
sucht. 

Kin weng SO, wurde einer kleinen Bombe von Kahlbaum entnommen 
und in einem U-Rohr kondensiert. Das U-Rohr wurde einerseits an das 
Fluoreszenzgefaib, andererseits an die Pumpenleitung angesetzt, Gefaib und 
U-Rohr unter Austrieren des SO, griindlich ausgepumpt und abgeschmolzen. 
Der SO,-Druck wurde durch Temperaturbider geregelt. Meistens wurde bei 
einem Druck von 7mm (entsprechend einer Temperatur von 80° C) 
vearbeitet. 

Wahrend in dem kurzwelligen Gebiet eime ganze Reihe verschiedener 
Funken und Bogen kraftige Fluoreszenz hervorrief, konnte in dem ersten 
Gebiet bei verschiedenen Lichtquellen und Drucken mit den verwendeten 
Hilfsmitteln keine Fluoreszenz nachgewiesen werden?). Bei hohen Drucken 
stort iiberdies die durch die Belichtung hervorgerufene Schwefelabscheidung, 
die emen Tyndallkegel ergibt. Die in dem zweiten Gebiet erregte Fluoreszenz 
wurde naher untersucht, worttber weiter unten berichtet wird. 

Versuche an NOs. NOs hat zwei Absorptionsgebiete. Das erste er- 
streckt sich vom Sichtbaren bis 2550 und ist sehr schwach und kompliziert. 
In diesem Gebiet ist Fluoreszenz bekannt. Sie ist aber auberst schwach 
und daher fiir genauere Spektraluntersuchung schlecht geeignet. Das 
zweite Absorptionsgebiet beginnt bei 2580 A mit vier scharfen Banden, 
auf welche eime Pradissoziationsstelle folgt®). Aussieht auf Fluoreszenz 
besteht also nur in diesen vier Banden. 

Die Versuche ergaben, dab im Bereich von 0,04 bis 5mm NO,-Druck 
mit Eisenfunken, der in dem fraglichen Gebiet eme gvrobe Zahl starker 

') V. Henri, Leipziger Vortrige 1931. 

2) WLW. Watsonu. A. E. Parker, Phys. Rev. 37, 1484. 1931. Dort auch 
weitere Literaturangaben. 

3) K. Wieland. Nature 130. 847, 1932. Ich bin Herrn Dr. Wieland 
sehr zu Dank verpflichtet datfiir, dai er mir seine Aufnahmen und eine Liste 
der Absorptionskanten in liebenswiirdigster Weise vor der Publikation zur Ver- 
fiigung stellte. was die Orientierung bei den Fluoreszenzuntersuchungen sehr 
erleichterte. Auch Herr Prof. H. D. Smyth war so freundlich, mir Ergebnisse 
einer Untersuchung seines Schiilers Chow mitzuteilen. 

4) J. Pranck, H. Sponeru. EK. Teller [ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 88, 19352] 
benutzten dieses Resultat bei der Deutung der anomalen Druckverbreiterung 
dieses Absorptionsgebietes (vel. G. Kornfeldu. hk. Weegmann, ZS. f. Elektro- 
chem. 36. 789. 1930). 


5) V. Henri, Le. 
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Linien hat, keine Fluoreszenz erhalten werden konnte!). Dieses Ergebnis 
ist leicht zu deuten: man wird entweder anzunehmen haben, dab schon 
in der langwelligsten dieser vier Banden Pradissoziation einsetzt, was durch 
Verschwinden der Fluoreszenz viel empfindlicher nachzuweisen ist als durch 
Verbreiterung der Absorptionslinien?), oder aber man wird eine sehr leichte 
U berfithrung in den dissoziierten Zustand dureh Stob zweiter Art annehmen, 
was leicht modglich ist, da der Knergieinhalt wesentlich gréBer als die Disso- 
ziationsarbeit ist. (Selbstausléschung wie bei Jod.) Auberdem aber kann 
auch bei Erhaltung des Elektronensystems eine Uberfiihrung in einen 
dissoziierten Zustand eintreten, da praktisch jeder Stob geniigend Energie 
iibertragen kann, um die Pradissoziationsgrenze zu erreichen. Hime [Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten konnte nicht getroffen 
werden, da bei sehr niederen Drucken, wo der Stobeinfluf weefallt, die 
Absorption zu schwach wird. 

Versuche an CS. Auch das CS, hat zwei Absorptionsgebiete, em 
erstes schwaches zwischen 3980 und 2770 A%) und ein zweites starkes von 
2380 bis jenseits 2000 A4). Bei 2068 A setzt scharf Priidissoziation ein), 
so dab man bei gréberen Wellenlangen Fluoreszenz erwarten kOnnte. Be 
Kinstrahlung mit verschiedenen Funkenlinien, die von dem CS, gut ab- 
sorbiert wurden, konnte auch hier in beiden Gebieten keine Fluoreszenz 
festgestellt werden. Es trat jedoch bei héheren Drucken immer ein starker 
Tyndallkegel durch Schwefelabsche’ ‘ung auf. 

Spektrum der SOxg-Fluoreszenz. Die beim SOx, festgestellte kraftige 
Fluoreszenz wurde nun mit dem Spektrographen naiher untersucht. Zur 
Anregung dienten die Funken von Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr und Fe. Von 
diesen erzeugte der Zn-Funken das einfachste und scharfste Spektrum (im 
folgenden kurz ,,Zn-Fluoreszenz genannt). Fig.2a zeigt das gesamte 
Fluoreszenzspektrum. Es erstreckt sich von 2100 A bis ins Sichtbare. 


In der Tat ist auch die Fluoreszenz als violetter Kegel gut zu sehen. Fig. 2b 


') Da die groBbe Kmpfindlichkeit der NO,-Fluoreszenz gegen Fremdgase 
aus dem ersten Gebiet bekannt ist, mul sorgfaltig auf die Abwesenheit von NO 
geachtet werden. Dies wurde dadurch erreicht, dali NO, einen Tag lang unter 
Atmosphirendruck in dem vorher gut gereinigten Geti® stehen gelassen wurde. 
Dann wurde ausgefroren, Sauerstoff zugelassen, ausgepumpt und abgeschmolzen ; 
nétigenfalls wurde dieser Prozefs wiederholt. Der Niederschlag beim Ausfrieren 


war dann rein weil. 

2) Siehe z. B. den zusammenfassenden Bericht von G. Herzberg, Erg. d. 
exakt. Naturwiss. 10, 207, 19381. 

3) fh. D. Wilson, Astrophys. Journ. 69, 34, 1929. 

4) V. Henri, le. 

5) Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von Dr. Lochte-Holtgreven. 
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zeigt den langwelligen Teil mit gréberer Dispersion und engem Spalt auf- 


venommmen. Die breiten starken Banden von 2a losen sich dann in mehrere 


feinere auf, und zwischen ihnen erscheinen noch eine Menge feimer Linien. 
Die Belichtungszeiten betrugen bei Timm SO,-Druck 1/5 bis 1 Stunde. 
Das Spektrum ist zwischen 0,5 und 201mm ganz unabhingig vom Druck. 
Das wilt aueh fiir die mit anderen Funken angeregten Spektren. 

Die Anregung erfolet durch die Zn-Linie 2100 A (» =: 47600 em-!), was 


durch Filterversuche festgestellt wurde; auberdem ist sie von den vier 
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Fig. 2. Fluoreszenz in SQ». 
a) mit Zn-Funken, kleine Dispersion (P1. 9), 
b) mit Zn-Funken, grofe Dispersion (PI. 13), 
ce) mit Cu-Funken, kleine Dispersion. 
Die Streulinien sind durch Punkte bezeichnet, die anregenden Linien 
dureh einen Pfeil. Vergréferung 2,5 mal. 


starken tiberhaupt in Betracht kommenden Linien die eimzige, die in 
Fluoreszenz erscheint. 

Die hier auftretenden ,,Linien® sind natirlich in Wirklichkeit Biindel 
von Rotationslinien; denn die anregende breite Zn-Linie fallt nach Ausweis 
der Wielandschen Absorptionsaufnahmen dicht auf einen Bandenkopf 
und bedeekt also sicher eine ganze Anzahl Rotationslinien. Da nun fiir den 
asymmetrischen Kreisel wie SO, (gewinkeltes Modell!) viel weniger Aus- 
wahlregeln fiir Rotationsiiberginge gelten als beim zweiatomigen Molekiil, 
so hat man es wohl als einen giinstigen Zufall anzusehen, wenn die ent- 
stehenden Biindel von Rotationslinien so schmal bleiben wie hier. Dab 
dies nicht selbstverstandlich ist, zeigen die mit anderen Funken angeregten 


Spektren. Fig. 2e gibt z. B. die Fluoreszenz mit Cu-Funken wieder, mit 
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derselben Dispersion wie 2a aufgenommen. Diese Spektren sind alle mehr 
oder weniger verwaschen, verglichen mit der Zn-Fluoreszenz. — Hierfiir 
kommen allerdings auch noch andere Griinde in Betracht, die weiter unten 
erortert werden sollen. 

Bei der Zn-Fluoreszenz schien eine Analyse aussichtsreich. [és wurden 
daher die in Fig. 2a und 2b wiedergegebenen Platten unter dem Komparator 
ausgemessen (Kinstellung auf die Bandenmitten).  Tabelle 1 gibt die 
y-Werte in em-!. Sie stammen bis » = 40000 em-! von Platte 9 (kleine 
Dispersion, Fig. 2a), von » = 40000 em abwirts ist Platte 13> benutzt 
(groBe Dispersion, Fig. 2b). Als Vergleichsspektren dienten verschiedene 
Funken, deren Wellenlingen aus EKder-Valenta, Atlas typischer Spektren, 
entnommen wurden. Die Mebgenauigkeit betraigt etwa +- 15 em, bei 
breiten Linien entsprechend weniger. Scharfe Linien haben eine Breite 
von etwa 25em-!. Die Intensitatsangaben der zweiten Spalte beruhen 
bei Platte 9 auf einer Registrierphotometerkurve, bei Platte 13aufSchatzung, 
da sich zeigte, dab das Auge nach einiger Ubung fast dasselbe leistete. Die 
Einheiten sind willkiirlich. Diese Angaben sollten nur zur Orientierung bei 
der Eimordnung dienen. Als Mab der Intensitat sind auf dem Photogramm 
einfach die Héhen der Linien vom kontinwerlichen Untergrund (s. unten) 
genonunen; dadurech werden breite Linien benachteiligt, wenn die Breite 
reell ist und nicht auf zufalligem Zusammenfallen zweier scharfer beruht. 
Aut jeden Fall sind aber die Angaben nur innerhalb einer Platte und be- 
sonders bei Platte 9 nur auf kiirzere Strecken vergleichbar; denn eimmal 
tritt bei 2300 A eine Diskontinuitat wegen der Sensibilisierung auf, und 
zWeitens kann immer noch eine gewisse Reabsorption des Fluoreszenzlichtes 
vorhanden sein. Der langwellige Teil schlieblich ist von emem starken 
Kontinuum unterlagert, wie besonders die Photometerkurve zeigt; ob das- 
selbe reell ist oder nur durch Verschmierung von Rotationslinien zustande 
kommt, lieb sich nicht sicher entscheiden. Doch spricht die grébere Klarheit 
von Platte 13 eher fiir die letztere Méglichkeit. Dieses Kontinuum ist in 
Fig.2a nur deshalb micht so deutlich, weil die starke Schwarzung aus 
reproduktionstechnischen Griinden beim Vergr6éBbern abgedeckt werden 
mubte. 

Bei Anregunge emes ganz bestimmten wohldefinierten oberen Zu- 
standes kann man erwarten, in der Fluoreszenz eine Linienmannigfaltigkeit 
von der Form ny v1 + Ng % + NgVg (von der anregenden Linie aus geziihlt) 
zu finden, wenn 74, %, ¥_ die Kernfrequenzen des Molekiils, 11, m9, "s 


die Schwingungsquantenzahlen bedeuten und Glieder hoherer Ordnung 


(Anharmonizitit und Kopplung) zundchst vernachlissigt werden. In der 
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‘Tabelle 1. 


Zn-Fluoreszenz. 











’ ] ’ J 
47 600 2,2 40 805 2,4 
O80 2,4 700 1 
46 560 2.4 620 2,2 
450 3.5 520 1,6 
400 2.2 425 3 
230 a 295 5 
040 1,2 110 1,6 
45 925 2,4 025 1,4 
710 l 39 815 2 
525 1,2 710 1,5 
410 1,2 645 1,5 
250 0,8 555 1 
095 4 435 0,5 
020 ’ 320 1,5 
44 890 2.3 155 0.5 
790 l 050 2 
665 0,6 38 825 l 
975 l 560 4 
490 1,2 445 2 
375 2 220 0.5 
270 1,2 120 l 
165 4 37 960 1,5 
43 970 1,2 885 1 
865 1,4 780 3 
750 3,2 625 5 
640 6 515 0,5 
540 l 385 2 
350 1,1 br 285 3 
245 2,2 195 1 
135 3,6 125 2 
060 > =6br 020 5 
005 3,6 36 985 1,5 
42 840 1.8 905 | l 
740 1,6 750 2 
630 2.6 700 2 
520 9 640 1 
415 ] 530 5 
335 2.2 420 2 
200 2,2 385 2 
125 l 310 2 
41 845 2,4 215 1 
720 D 130 l 
615 l 035 1,5 
520 0.8 35 955 2 
400 2.4 845 2 
305 l R15 1,5 
215 2,5 — -— 
120 3 565 l 
030 2 490 2 
40 920 3,8 370 1,5 


Zeichenerklirung zu ‘Tabelle 1 bis 8: br 
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35 315 
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170 
O70 
O10 
930 
880 
835 
75d 
680 
590 
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325 
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120 
040 
33 9RO 
915 
855 
805 
725 
635 
555 
525 
130 
370 
325 
230 
155 
O85 
O15 
32 960 
890 
760 
690 
540 
515 
410 
375 
Qd5 
170 
050 
31945 
R65 
705 
655 
605 
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’ J V J ! 
31 490 1,5 28 410 l 25 670 3 
410 l — os — — 
Q25 0.5 105 2 440 l 
135 i 030 2 365 1 
075 1 27 960 0,5 300 3 
000 2 890 l 220 3 
30 935 l SOO 0,5 145 1 
845 1 715 l 24 995 l 
745 2 br 640 1,5 920 1 
665 l 570 2 4d 850 2 
535 2 brnv 495 l 775 2 br 
395 0,5 440 1 710 2 
320 0,5 — — ~— — 
200 2 150 2 400 2 
100 l1 d O75 2 320 2 od 
010 1,5 26 980 1 240 2 
29 820 2 865 l 045 1 
745 2,0 755 1 23 960 0.5 
655 1,5 680 2 890 1,5 
530 1,5 630 l 825 2 
460 1 545 1,6 680 l 
400 0,5 465 0,5 610 l 
345 2 420 1 530 0,5 
255 1 300 1 br 460 l 
170 2 215 3 405 1.5 br 
070 1 125 l 335 1.5 br 
28 985 2 055 1 160 1 br 
880 1 005 1 22 970 1 
695 1 25 940 l 920 2 
595 1 885 1 525 1,5 
545 3 815 ] 455 1,5 
470 1 795 4 


Tat laBt sich nun der kurzwellige Teildes Spektrums bis etwa » = 40000 em7! 
Tabelle 2 gibt die 


gefundenen Serien und Fig.3 das zugehérige Termschema, in welches 


fast vollstandig in em Schema dieser Art einordnen. 


aber nur solche Serien eingetragen sind, die einigermaben gesichert scheinen 
und deren Grundglied auf einfache Weise an die anregende Linieangeschlossen 
werden kann. Spalte 1 von Tabelle 2 gibt ausgeglichene v-Werte, Spalte 2 
die gemessenen. Der Ausgleich wurde in der Weise vorgenommen, dal die 
Linien innerhalb der vorgegebenen Mebgenauigkeit so verschoben wurden, 
daf ihre Differenzen (Spalte 5) in Stufen von 5 ecm! einen monotonen 
Gang aufwiesen. Spalte 3 gibt die Intensititen, Spalte 4 enthalt Angaben 
dariiber, mit welchen Gliedern anderer Serien zufallige Koinzidenzen 
innerhalb der Mebgenauigkeit stattfinden, und zwar ist die Bezeichnungs- 
weise der Serienglieder derart durchgefiihrt, dab das Grundglied jeder Serie 


den Index Null, das erste Eins usw. erhalt. In Fig. 8 ist eine Serie in dieser 
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Serien in der Zn-Fluoreszenz. 





a) 47 600 
46 230 
$4 SSO 
43 540 
42 215 
40 910 
39 630 

8) 47 080 
45 720 
44 375 
43 045 
41 730 

(40 420) 

vy) 46 450 
15 O95 
43 750 
42 415 


A) 47 600 
46 450 
(45 300) 
44 150 
43 000 
41 850 
40 700 
17 O80 
15 930 
44 7585 
13 645 
42 515 
41 400 
(40 290) 
C) 46 560 
15 410 
44 270 
$3 135 
tH 230 
15 095 
43 965 
42 840 
$1 720 
E) 46 040 
$4 890 

43 755 

42 630 
(41 520) 
(40 425) 


B) 


1) 
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1150 
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1150 
1150 
1150 


1150 
1145 
1140 
1130 
1115 
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1150 
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1135 
1130 
1125 
1120 


1150 
1135 
1125 
1110 
1095 


1150 
1130 
1120 





G) 44670 65 
43540 | — 
42 420 15 
41305 | — 


39555 | — 
38 415 15 
37280 885 
36145 30 
(35010) — 
(33 855) — 


I) 38125 
37 000 
35 875 
34 755 
33 635 
32 520 15 
31410 — 


H) 


a) 47 600 
47080 — 
46 560 
46 040 
15 525 
45 010 
(44 490) 
(43 970) 


b) 46 450 
45 930 
45 410 
44 890 
14 375 
43 860 
i38350 — 
42840 — 
12 335 
(41 845) 


c) 46 230 
45 710 
(45 190) 250 
44 670 65 
44 155 65 
13 645 40 
133135 — 
42630 — 
42 125 
41 620 15 
41115 20 
40 610 20 
40 110 
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Va "9 J Koinz. 4) Vea | %q | J Koinz. J 
d) 45095 — 4 _ - 1) 35370 | — | 1,5 
44575 | — 1 wei 34880 | — 1 reo 
—_ _ — _ 1035 34395 400 3 190 
43540 — 1 ts 5 9() 33915 — 3 ~- 480 
13020 05 1 A, Bag 33435 | 30 3 yr sn 
(42520); — 2 — : 32960 | — |3 bri — _ 
) 43755 50 3,2 - : , 
e) iS a ‘ 3,: 510 m) 20345 — 2 ; - 
13 a L5 _S 2.2 _—~ > = Se) ) 465 
42 740 1,6 ~ aes 28 S80 : 165 
pits ’ 28415 10 1 - 160 
f) 41720 | — |5 _ 510 27955 60. 0,5 460 
11210 15 25 _ 586 27495 | — | 1 ‘ ~~ 
40700 | — | 0,7 Ae — — — — 1370 
7 oe a tm 3.457 
o me) — ’ 7 
a= | — 500 26195 | — |1 a ae 
tL O20 30 2 — pa dae P 455 
hs 500 25670 — 3 = “ 
10 520 — | 16 — 495 oF 991) 3 450 
10025 — 1 — om oi eae | _ | 445 
na pee 485 24775 — 2 br| — 
(389040) oo 1 — as ie j 9 445 
24330 20:2 d 440 
h) 41305 — 1 500 23890 — /1,5 130) 
40805 — 2,4 _ - _ 23460 -— 1 = * 
40305 295 5 Be 195 
39 810 513 — porns 95145 — — \ 
ve pit “ Sa 495 " , : 1 : 445 
39315 20 1, —_ 190 24700 10 2 _ “0 
38825 | — 1 — 24260 40/2 ~ pines 
senna 23825 — \2 an S08 
| —|3 = 495 23395 405 1,5 br £00 
37625 | — (5 — a es 425 
aie aa oe la 495 22 970 1 ot Yr 
37130 25 2 ~ 495 99.545 | 25115 425 
36635 40 1 — yrs eer ee ee ue 
36140 5 br ; ee 
36 14 30 OJ br, Hs 0) 27150 | — |2 ” wi 
k) 837515 — 05 -— 495 26680 — (2 -— 165 
37020 — 5 br 7, - 26215 | — |3 _ “ 
pie . 490 ips rt 460 
36530 ,/— 5 — 490 25755 — 4 — 455 
36040 35 1,5 _ i 25300 -- (3 we = 
on ane ~ 485 , . , 450 
35 555 65 1 — 485 24850 _— |2 — 450 
35070 — 0,5 —_ 480 24400 — 2 — 440 
(34590) — 2 — 470 23960 | — (0,5 — 130 
(34120)) — (2 bri — : 23530 -— 0,5 -_ ” 


Weise bezeichnet. Neben den zufilligen Koinzidenzen gibt es natiirlich 
noch eine Menge systematischer, die nur infolge der hier gewahlten Art der 
Darstellung auftreten (z. B. ist D,; =). Die Intensititen in Spalte 3 
sind bei solechen Linien, die zufillige Koinzidenzen zeigen, ausgeglichen, 
und zwar in der Weise, dafi die Angaben von ‘Tabelle 1 als proportional zum 
Logarithmus der Intensitat aufgefabt und daher nicht diese Zahlen, sondern 
die zugehérigen Intensitaéten selbst in zwei Summanden aufgeteilt wurden. 
Das bedeutet praktisch, daf die Intensitaét emer starken Linie durch Abzug 


einer schwachen nicht geindert wird. 
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Die Zahl der zufaligen Koinzidenzen ist recht grob. Die Erwartung, 
dai durch das Ausgleichen der »-Werte vielleicht in manchen Fallen eine 
E:ntscheidung iiber die Zugehérigkeit zu einer Serie getroffen werden konnte, 
bestitigte sich namilich nicht. Die Eimordnung ist daher nicht iiberall 
eindeutig!). 

Hinsichtlich der Intensitatsverteilung in den Serien ist die Schwache des 
Grliedes 4A, auffallend. Vielleicht mui man daraus schlieben, dab die 
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Fig. 3. 
Termschema der S 02-Fluoreszenz (kurzwelliger Teil), angeregt durch Zn 4 2100 A. 
Die Serien H, J, e und i bis o sind nicht eingetragen. 


Linien A,—A, doch auf andere Weise eingeordnet werden sollten, was 
auch moglich ist, wie aus Tabelle 2 hervorgeht. 
Die Analyse ergibt zunachst mit vollkommener Eindeutigkeit die drei 





Grundfrequenzen des SO, zu», = 1870, vy = 1150, vg = 520 cem-, 
in bester Ubereinstimmung mit den im Ramaneffekt gefundenen Werten 


') In das Termschema Fig. 3 sind jedoch alle diese verschiedenen Win- 
ordnungsmoglichkeiten eingetragen. 
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‘Tabelle 3. 


Ni-Fluoreszenz. 


~1 
~I 
~I 

















, J " PS ’ J 
46 360 ? 43 920 2 41 800 L 
110 l 820 4 620 2 
45 820 ? 680 l br 530 2 
700 O.5 520 0.5 ms nak 
580 l 420 2 110 2 
460 ? 300 2 O40 2 
330 | br L150 l — = 
190 0,5 050 3 40 480 3. sbr 
O60 l 4? 930 l br 230 2 
44 450 3 br 770 l br 39 980 3 brnv 
810 l br 670 3 br 720 2 br 
700 Q.5 440 l s br 590 2 br 
560 1,5 — one 350 2 
440 2 170 2 100 2 
190 3 O00 L 38 850 2 
050 l 41 920 2 usw. 
Tabelle 4. Serien in der Nickelfluoreszenz. 
? J J : v 7 4) 
vy = 1150 E) pe oa 7 br 1140 
A) 46110 l , : 1140 
* , 1160 43 050 3 
14 950 3 br ; 1130 
1130 41 920 2 
13 820 : 
42 670 3 br 1150 9 Fs 
11 B80 ; 1140 2. v3 = 920 
= a) 46110 1 = 
Sons 530 
BY 45 5a , 45 580 1 590 
>) 0 O80 aay o 
14 440 9 1140 49 peed l - 500 
; 2 1140 44 560 1,5 510 
43 300 - 1130 44 050 1 me 
woh tm : 1130 43 520 0,5 Tr 
41 040 2 
bh) 4495 é - 
©) 4500 "4a | 2 | BS 
13 920 2 Bee 43 920 r 
42 770 1 1150 
. =o 1150 ce) 43 820 4 
41 620 2 ‘ 520 
, 1140 43 300 2 
10 480 3 sbr eae 43 770 ; 530 
39 350 2 wy 
d) 44190 3 oie 
D) 45700 0.5 43 680 1 br : 
“ : 1140 ee 530 
44 560 1,5 1140 43 150 l 120 
13 420 2 (42 670) 3 br ” 





1369, 1145 und 525em-!'). (Die Bezeichnungsweise lehnt sich an diejenige 


von Kohlrausch an.) Wenn die Einordnung und der »-Ausgleich richtig 


vorgenommen wurde, so diirften sie auf etwa 5 em-! genau sein, da natiirlich 


') A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Phys. ZS. 33, 165, 1932. 
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Cr-Fluoreszenz. 

















’ J , P v J 
16 370 42 790 0,5 39 340 2 
060 0.5 660 ] O80 l 
45 830 O.5 420 O.5 38 850 1 
700 O.5 310 l 630 2 
550 ? 170 ? 470 1 
300 0.5 OOO 2 240 2 
190 O.5 41 800 l 37 440 2 
44 930 l 630 0.5 36 930 2 
790 0.5 520 O.5 br 730 2 
bsO 0,5 — — — —_ 
560 0.5 L170 0.5 br 35 300 2 br 
310 ? 40 870 3 34 760 2 br 
L&O 0.5 480 l 220 2 br 
43 970 ? 350 l 33 720 2 br 
S00 0.5 130 0,5 br 150 2 br 
440 0.5 39 960 l 
150 0.5 740 3 usw. 
42 950 0,5 550 l 
Tabelle 6. Serien in der Cr-Fluoreszenz 
’ J dr ry J Jd) 
1. x, = 1150 - 
A) 46 060 0,5 1130 ali - 
44 930 1 ' a) 45 700 0,5 ‘ 
—— a 1130 7 - 510 
43 800 0,5 45 190 0,5 = 
12 660 1 1140 14 680 0.5 510 
7 . 1140 -" 500 
41 520 0,5 br 44 180 0.5 
B) 45 700 0.5 
44560 0,5 eon 3. vw, = 1370 
43 440 0.5 L120 Oy : 
19 310 1 1130 a) 46 060 0.5 1380 
41170 0.5 br 1140 44 680 0.5 
C) (44 310) 1160 
43 150 OD a 
42 000 2 1150 
pao tas K 1130 
40 &7O0 oS : 
oe ; 1130 
39 740 3 1110 
38 630 2 


der MeBfehler von — 


gedruckt wird. 


Damit ist auch die von Mecke!'), Placzek?) und Kohl- 


rausch®) getroffene Zuordnung der Raman-, Ultrarot*)- und Ultraviolett- 


') R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

2) G. Plaezek, Leipziger Vortrage 1931. 

%) A. Dadieu u. K. W.F. Kohlrausch, l.c. 

*) C.R. Bailey, A. B.D. Cassie, W. R. Angus, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 130, 142, 1931. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 779 


Tabelle 7. Cu-Fluoreszenz. 











" ] ’ Pe ’ J 
46 790 : 7 43 635 l 41 515 0,5 
400 0,5 535 ? 280 2 
030 2 370 2 br LOS 1 
45 620 2,5 250 0.5 40 900 1 br 
465 0,5 br 135 1 705 l 
270 0.5 br 005 0,5 610 | 
060 0.5 br 42 860 2 br 505 0,5 
44 905 0.5 br 745 0.5 415 l 
475 2.5 620 l _- -— 
300 l 510 0,5 105 3 
145 l 280 3. br 39 990 2 
43 980 0,5 020 1 br 590 2 
880 0,5 41 740 3 usw. 
745 l 620 0,5 


Tabelle 8. Serien in der Cu-Fluoreszenz. 








= : , — ss was es i 
ee B. 46 030 2 - 
= 44 905 0,5 br te 
A) 46 790 1 1170 43 745 1 oe 
45 620 2.5 : 42 620 1 wae 
ar 9 & 1145 be 

44 475 2,9 1105 C. 45 465 0,5 br “a 
‘ tod 9 l ) 1165 

43 370 e OF 1090 44 300 1 
42 020 1 2 


messungen als richtig erwiesen. Mit dieser Zuordnung haben sich ubrigens 
Bailey und Cassie, welche statt 520 cm eine Grundfrequenz 606 em! 
angenommen hatten, in emer spiteren Arbeit’) eimverstanden erklirt. 
Diese ist also nicht als Grundfrequenz anzusehen, wie dies Watson und 
Parker (l.¢.) getan haben. 

Was die Kopplung der Schwingungen anbelangt, so ist sie offenbar 
fiir v, recht schwach, dagegen fiir y, v. bemerkbar, wie aus einem Vergleich 
der Serien A oder B mit D und entsprechend « mit y hervorgeht. Dal gerade 


die Valenzschwingung rv, r2% mit der asymmetrischen /\ vy, gekoppelt 


ist, ist verstandlich, da ja die letztere auch im wesentlichen in Richtung 
der Valenzen erfolgt. 

Yon der Aufstellung von Formeln fiir die Serien wurde wegen der 
Vieldeutigkeit der Einordnung abgesehen. 


') Proce. Roy. Soe. London (A) 137, 622, 1982. 
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Von den Linien oberhalb » = 40000 em-! ist nur » = 46400 nicht 
eingeordnet. Diese Linie ist aber auch recht schwer zu erkliren. Thr Ab 
stand von der anregenden Zn-Linie betrigt 1200 ¢m-!, entspricht als: 
keiner der Grundfrequenzen oder einer Kombination aus ihnen. Nun hat 
allerdings die anregende Linie auf der langwelligen Seite eine sehr vie! 
schwichere Begleitlinie im Abstand von 50 em~!; diese fallt nach Wieland 
bereits auf eime neue, aber schwachere Absorptionskante. Wenn aber di 
Linie 46400 em-! durch diese schwichere Zn-Linie angeregt sein sollte. 
so ist gar nicht zu verstehen, warum nicht auch andere Fluoreszenzlinien 
doppelt erschemen, und besonders, warum diese Zn-Linie selbst in Fluoreszenz 
fehlt. Es konnte ja sein, dai aus Intensitatsgriinden von der ganzen durch 
diese Linie angeregten Fluoreszenz nur dies eine Glied auftritt, doch er- 
scheint eine derartige Erklarung recht gezwungen. Zu ihren Gunsten spricht 
es zwar, dal} in den mit anderen Funken und in anderen Banden angeregten 
Fluoreszenzspektren eine entsprechende Begleitlinie des ersten Gliedes 
von vy nirgends auftritt; gleichwohl mége die Erklarung dieser Erscheinung 


noch offen gelassen werden. 


Aus der Tatsache, dab alle drei Grundschwingungen in der Fluoreszenz 
auftreten, mul man schheben, dal mindestens einer der beiden Zustiande des 
Molekiils eme asymmetrische Gleichgewichtslage hat. Dies folgt sofort 
anschaulich aus dem erweiterten Franck-Condon-Prinzip. Im Einklang 
damit steht auch der ,,monotone** Charakter des Intensitatsverlaufs. Man 
hat namlich bei Anregung aller drei Schwingungen acht Umkehrpunkte der- 
selben und damit acht Intensitatsmaxima in der Fluoreszenz zu erwarten: 


durch ihre Uberlagerung entsteht eine fast glatte Intensititskurve. 


Die Richtigkeit dieser Annahme wird weiter besonders dadurch ge- 
stiitzt, dali die von Herzberg und Teller!) aufgestellte Auswahlregel 
A v = gerade Zahl tir Uberginge einer asymmetrischen Schwingung hier nicht 
erfiillt ist; in den Serien «, fp, y tritt nicht einmal ein erkennbarer Intensitits- 
wechsel auf. Diese Auswahlregel gilt aber nur fir Ubergiinge zwischen 


symmetrischen Gleichgewichtslagen. 


Im langwelligen Teil der Fluoreszenz (Platte 13) ist eine vollstandige 
Analyse wegen der Unzahl der Linien fast hoffnungslos. Es wurden daher 
nur einige der starksten und am besten hervortretenden Serien heraus- 


gesucht und in Tabelle 2 aufgefihrt. Besonders am langwelligen Ende 


') G. Herzberg u. EK. Teller, ZS. f. phys. Chem. (B) im Erscheinen. Herrn 
Dr. Teller bin ich sehr zu Dank dafiir verpflichtet, da® er mir die Einsicht 
in das Manuskript schon vor dem Druck ermdéglichte. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 781 


kommt die Deformationsschwingung 1, rr. hiufig vor. Da es sich hier 


wohl schon um recht hohe Glieder handelt, kann man sehlieben, dab der 
AOSO im oberen Zustand stark verschieden ist vom unteren; ob aber 
spitzer oder stumpfer, laBt sich nicht entscheiden, auch nicht bei Heran- 
ziehung der Rotabschattierung der Absorptionsbanden (Wieland). Denn 
daraus kann man nur schlieben, dab das mittlere Tragheitsmoment im oberen 
Zustand gréber ist. 

Fiir die Deformationsschwingung scheint es auch charakteristisch 
zu sein, dab die Frequenz der Quanten mit wachsender Quantenzahl nur 
sehr langsam abnimmt. Eine Extrapolation wiirde weit tiber die Disso- 
ziationsarbeit [entsprechend v = 47200 em-!4)] hinausfiihren. Dies wird 
eben damit zusammenhingen, dab das Molekiil durch diese Schwingung 


allein streng genommen gar nicht dissoziieren kann. 


Man konnte daran denken, dab die Kompliziertheit des langwelligen 
Teils dadureh zustande konimt, dal das Molekiil zunachst mit dem tiefer- 
liegenden Elektronenterm (der dem Absorptionsgebiet bei 2500 A ent- 
spricht) kombiniert und von dort in den Grundzustand zuriickfallt. Ks ware 
dann eine grébere Linienmannigfaltigkeit zu erwarten, da bei diesem 
tieferen Term ja nicht nur eim, sondern viele Schwingungsniveaus durch 
das Herunterfallen von einem hoherliegenden Zustand besetzt werden 
kénnen. KEnergetisch wiirde sich der Bereich der erwarteten Fluoreszenz 
etwa mit dem beobachteten decken. Gegen eine solehe Annahme des 
Herunterfallens in Stufen spricht aber sehr das Fehlen einer in diesem 
Gebiet direkt angeregten Fluoreszenz und die oben erwahnte Deutung, die 
Franck, Sponer und Teller dafiir auf Grund der abnormen Druck- 
verbreiterung des Absorptionsspektrums gegeben haben. Das ganze durch 
den Zn-Funken hervorgerufene Spektrum ist also wohl trotz seiner Kompli- 
ziertheit ein echtes, monochromatisch angeregtes Resonanzspektrum. Der 
Unterschied gegeniiber den einfachen Dublettserien bei zweiatomigen 
Molekiilen ist recht eindrucksvoll. 


Anrequng durch andere Funken. Auber der Zn-Fluoreszenz wurden 
noch die von Cu-, Cd-, Pb-, Ni-, Cr- und Fe-Funken erzeugten Spektren 
aufgenommen. Sie sind alle, wie schon oben erwahnt, lange nicht so scharf 
wie das Zn-Spektrum und aihneln besonders im langwelligen Teil mehr oder 
weniger dem in Fig. 2e wiedergegebenen Cu-Spektrum. Im kurzwelligen 


Teil waren am schirfsten die Ni-, Cr- und Cu-Spektren, welche daher aus- 


') Vgl. J. Franck, H.Sponer u. K. Teller, Lc. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 
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Von den Linien oberhalb »y = 40000 em-! ist nur » = 46400 nicht 
eingeordnet. Diese Linie ist aber auch recht schwer zu erkliren. Ihr Ab- 
stand von der anregenden Zn-Linie betrigt 1200 ¢m~!, entspricht also 
keiner der Grundfrequenzen oder einer Kombination aus ihnen. Nun hat 
allerdings die anregende Linie auf der langwelligen Seite eine sehr viel 
schwiichere Begleitlinie im Abstand von 50 em~—!; diese fallt nach Wieland 
bereits auf eme neue, aber schwachere Absorptionskante. Wenn aber die 
Linie 46400 em! durch diese sehwichere Zn-Linie angeregt sein sollte, 
so ist gar nicht zu verstehen, warum nicht auch andere Fluoreszenzlinien 
doppelt erschemen, und besonders, warum diese Zn-Linie selbst in Fluoreszenz 
fehlt. Es kénnte ja sein, dab aus Intensititsgriinden von der ganzen durch 
diese Linie angeregten Fluoreszenz nur dies eine Glied auftritt, doch er- 
scheint eine derartige Erklarung recht gezwungen. Zu ihren Gunsten spricht 
es zwar, dab in den mit anderen Funken und in anderen Banden angeregten 
Fluoreszenzspektren eme entsprechende Begleitlinie des ersten Gliedes 
von vy nirgends auftritt; gleichwohl mége die Erklarung dieser Erscheinung 


noch offen gelassen werden. 


Aus der Tatsache, dab alle drei Grundschwingungen in der Fluoreszenz 
auftreten, mul man schlieben, dal mindestens einer der beiden Zustande des 
Molekiils eme asymmetrische Gleichgewichtslage hat. Dies folgt sofort 
anschaulich aus dem erweiterten Franck-Condon-Prinzip. Im Eimklang 
damit steht auch der ,,.monotone* Charakter des Intensitatsverlaufs. Man 
hat namlich bei Anregung aller drei Schwingungen acht Umkehrpunkte der- 
selben und damit acht Intensitatsmaxima in der Fluoreszenz zu erwarten: 


durch ihre Uberlagerung entsteht eine fast glatte Intensititskurve. 


Die Richtigkeit dieser Annahme wird weiter besonders dadurch ge- 
stiitzt, dab die von Herzberg und Teller!) aufgestellte Auswahlregel 
A v = gerade Zahl fir Uberginge einer asymimetrischen Schwingung hier nicht 
erfiillt ist; in den Serien «, 8, y tritt nicht emmal ein erkennbarer Intensitits- 
wechsel auf. Diese Auswahlregel gilt aber nur fir Ubergiinge zwischen 


symmetrischen Gleichgewichtslagen. 


Im langwelligen Teil der Fluoreszenz (Platte 13) ist eine vollstandige 
Analyse wegen der Unzahl der Linien fast hoffnungslos. Es wurden daher 
nur einige der stirksten und am besten hervortretenden Serien heraus- 
gesucht und in Tabelle 2 aufgefiihrt. Besonders am langwelligen Ende 


') G. Herzberg u. E. Teller, ZS. f. phys. Chem. (B) im Erscheinen. Herrn 
Dr. Teller bin ich sehr zu Dank dafiir verpflichtet, da®B er mir die Einsicht 
in das Manuskript schon vor dem Druck erméglichte. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 781 


kommt die Deformationsschwingung ¥., fy hiufig vor. Da es sich hier 


wohl schon um recht hohe Glieder handelt, kann man schlieben, dab der 
AOSO im oberen Zustand stark verschieden ist vom unteren; ob aber 
spitzer oder stumpfer, laft sich nicht entscheiden, auch nicht bei Heran- 
ziehung der Rotabschattierung der Absorptionsbanden (Wieland). Denn 
daraus kann man nur schlieBen, dab das mittlere Tragheitsmoment im oberen 
Zustand gréber ist. 

Fir die Deformationsschwingung scheint es auch charakteristisch 
zu sein, dal die Frequenz der Quanten mit wachsender Quantenzahl nur 
sehr langsam abnimmt. Eine Extrapolation wiirde weit tiber die Disso- 
ziationsarbeit [entsprechend v = 47200 em-!?)] hinausfiihren. Dies wird 
eben damit zusammenhangen, dab das Molekiil durch diese Schwingung 


allein streng genommen gar nicht dissoziieren kann. 


Man konnte daran denken, dab die Kompliziertheit des langwelligen 
Teils dadurch zustande kommt, dal} das Molekiil zunichst mit dem tiefer- 
liegenden Elektronenterm (der dem Absorptionsgebiet bei 2500 A ent- 
spricht) kombiniert und von dort in den Grundzustand zuriickfallt. Es ware 
dann eine gréBere Linienmannigfaltigkeit zu erwarten, da bei diesem 
tieferen Term ja nicht nur ein, sondern viele Schwingungsniveaus durch 
das Herunterfallen von einem hodherliegenden Zustand besetzt werden 
konnen. KEnergetisch wiirde sich der Bereich der erwarteten Fluoreszenz 
etwa mit dem beobachteten decken. Gegen eine soleche Annahme des 
Herunterfallens in Stufen spricht aber sehr das Fehlen einer in diesem 


oy die 


>? 


Gebiet direkt angeregten Fluoreszenz und die oben erwaihnte Deutun 
Franck, Sponer und Teller dafiir auf Grund der abnormen Druck- 
verbreiterung des Absorptionsspektrums gegeben haben. Das ganze durch 
den Zn-Funken hervorgerufene Spektrum ist also wohl trotz seiner Kompli- 
ziertheit ein echtes, monochromatisch angeregtes Resonanzspektrum. Der 
Unterschied gegeniiber den einfachen Dublettserien bei zweiatomigen 


Molekiilen ist recht eindrucksvoll. 


Anrequng durch andere Funken. Auber der Zn-Fluoreszenz wurden 
noch die von Cu-, Cd-, Pb-, Ni-, Cr- und Fe-Funken erzeugten Spektren 
aufgenommen. Sie sind alle, wie schon oben erwahnt, lange nicht so scharf 
wie das Zn-Spektrum und ahneln besonders im langwelligen Teil mehr oder 
weniger dem in Fig. 2¢ wiedergegebenen Cu-Spektrum. Im kurzwelligen 
Teil waren am schirfsten die Ni-, Cr- und Cu-Spektren, welche daher aus- 


1) Vgl. J. Franck, H.Sponer u. E. Teller, Le. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 52 
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gemessen und teilweise analysiert wurden. Die Frequenzen und Serien sind 
in den Labellen 3 bis 8 wiedergegeben. Die MeBgenauigkeit ist weit geringer 
als ber der Zn-Fluoreszenz. Die »-Werte dieser Serien sind wegen der 
Unsicherheit der Einordnung nicht ausgeglichen. Bei all diesen Spektren 
ist schon die Festlegung der anregenden Linien nicht einfach, da die be- 
treffenden Funken sehr limenreich sind. Eine gewisse Auswahl konnte durch 
Absorptionsaufnahmen der Funken durch SO, getroffen werden. Bei den 
meisten Spektren handelt es sich wahrscheinlich unm Mehrfachanregung. In 
Betracht kommen hauptsiachlich bei Cu die Linien 2136, 2190 und 2225 A, 
bei Ni 2169 und 2207 A, Cr 2171 A, Cd 2195 A, Pb 2204A. Die Kom- 
pliziertheit und Verwaschenheit dieser Spektren riihrt eimerseits vielleicht 
daher, dab manche der Linien in mehr als einer Bande anregen, was bei der 
Zn-Linie 2100 A (auf Grund der Wielandschen Daten) nicht der Fall ist, 
andererseits kKonunt sie wohl durch eine gewisse Selbstiiberfiihrung zustande. 
Damuit ist gemeint, dab die angeregten Molekiile beim Zusammenstob mit 
unangeregten 5O,-Molekilen ein oder mehrere Quanten ihrer Schwingungs- 
energie an den Stobpartner abgeben kénnen. Es treten dann neue Linien 
auf in Abstanden von den alten, die einem oder mehreren Quanten des 
angeregten Zustandes entsprechen und die ganze Fluoreszenz ist in ihrer 
Intensitat etwas nach Rot verschoben. Ein derartiges Verhalten ist vom 
Benzol?) und Formaldehyd?) bekannt. Fir eine wenn auch nicht starke 
Selbstiiberfiihrung spricht erstens, dali manche der anregenden Linien, 
obschon sie gut absorbiert werden, in Fluoreszenz recht schwach sind 
(z. B. beim Ni und besonders bei Cu 2136 A) und zweitens, daB in denselben 
Spektren Linien in Abstanden von einer anregenden Linie auftreten, die 
keiner Grundfrequenz des SO, entsprechen, wohl aber eimem oder zwei 
Quanten des angeregten Zustandes (nach den Wielandschen Aufnahmen 
etwa 380 em). Besonders im Cu-Spektrum kénnen wohl die schwache 
Linie 46400 em-! und besonders die starke 46030 em! kaum anders erklart 
werden. Ihre Abstinde von 46790 em-! (2136 A) sind 390 bzw. 760 
= 2-380 em}. 

Es war nun naheliegend, den Unterschied zwischen der Zn-Fluoreszenz 
und den anderen Fluoreszenzen damit in Zusammenhang zu bringen, dal 
nur im ersteren Fall das Molekiil eine Energie gréBer als die Dissoziations- 
arbeit des Grundzustandes (entsprechend 4 = 2118 A) erhalt, wahrend 
sie in allen anderen Fallen darunter bleibt. Da im Absorptionsspektrum 


bei 1950 A Pradissoziation eimsetzt, so ware dann zu erwarten, dab die 


') G. B. Kistiakowski u. M. Nelles, Phys. Rev. 41, 


595, 1932. 


*) S. Gradstein, |. e¢. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 7835 


Zn-Fluoreszenz durch Fremdgase sehr viel leichter auslOschbar sein sollte 
(Ubergang in den Abstobungszustand durch Sto) als eine unterhalb 
21iS A angeregte. Andererseits sollte z. B. die Cu-Fluoreszenz gut iiber- 
fiuhrbar sein, da hier Dissoziation energetisch nicht moglich ist. Ganz in 
diesem Sinne schien auch das Fehlen der Selbstiiberfthrung bei der Zn-Flu- 
oreszenz zu liegen, bei weleher man dann dafiir eme gewisse Selbstaus- 
ldschung anzunehmen hatte. 

Ahnliche Uberlegungen faihrten O. Heil!) zu einem Verstandnis der 
Verhaltnisse bei Schwefel, Selen und Tellur. 

Jedenfalls war es von Interesse, die Ausléschung und Uberfithrung 
der Fluoreszenz zu untersuchen. 

Ausléschung. Die Anordnung war dieselbe wie bei den orientierenden 
Versuchen zur Feststellung der Fluoreszenzfahigkeit. Das Fluoreszenzgetab 
bhieb dabei an die Pumpenleitung angeschlossen, um Fremdgase zusetzen 
zu konnen. Nach dem Eintiillen wurde immer mehrere Stunden gewartet, 
um gute Durehmischung sicherzustellen. Der Fluoreszenzkegel wurde mit 
und ohne Fremdgas auf die gleiche Platte photographiert. Von einer 
Schwarzungsskale wurde abgesehen, da die Versuche nur qualitativ sein 
sollten. Als Zusatzgase dienten Ar, Hy und CO,. Auber der Zn-Fluoreszenz 
wurde auch die Cu- und Pb-Fluoreszenz untersucht. Die beiden letzteren 
verhielten sich in bezug auf Ausléschung ganz gleich. Der SO,-Druck 
betrug in allen Fallen 7 mm. 

Resultate. Es ergab sich, dali durch 100mm Ar die Cu-Fluoreszenz 
car nicht ausgeléscht, die Zn-Fluoreszenz jedoch sogar etwas verstdrkt 
wurde. 400mm CO, léschte die Cu-Fluoreszenz auf schatzungsweise ein 
Fiinftel aus, die Zn-Fluoreszenz gar nicht. H, wirkte ahnlich wie CQg. 

Uberfiithrung. Da sich die Zn-Fluoreszenz als nicht ausléschbar erwies, 
wurde sie auch auf Uberfiihrung untersucht, indem dis Spektrum mit ver- 
schiedenen Zusatzgasen aufgenommen wurde. Zur Verwendung kamen 
(in mm Hg): 270 He, 100 Ar, 100 H,, 90CO,, 1100,. Auch die Cu-Flu- 
oreszenz wurde mit 100 Ar und 100 H, aufgenommen. Diese Auswahl 
erfolete im Hinblick auf die Ansichten von Franck und Eucken?) iiber 
die Ubertragung von Sehwingungsenergie ber StoBen. 

Resultale. Es zeigte sich in kemem Fall irgendeine Verinderung des 
Spektrums, auber dali die Limen bei hohen Zusatzdrucken etwas ver- 


breitert waren. 


') O. Heil, ZS. f. Phys. 74, 18, 1982. 
2) J. Franck u. A. Kucken, ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 460, 1933. 
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Diese Ergebnisse scheinen im ersten Augenblick in Widerspruch zu 
der oben dargelegten Erwartung zu stehen. Eine Deutung ergibt sich im 
Ansehlub an folgende Beobachtung: Bei naherer Betrachtung der Aus- 
léschungsaufnahmen mit CO, (und H,) zeigte sich, dal der Intensitits- 
abfall im Fluoreszenzkegel sowohl bei der Zn- als der Cu-Anregung steiler 
war als ohne Zusatzgas. Dies deutete darauf, dai durch den Gaszusatz das 
Absorptionsvermogen des SO, gesteigert wird (Druckverbreiterung). Diese 
Vermutung bestatigte sich, als die beiden Funken durch eine Schicht SO, 
(2em) hindureh mit und ohne CO,-Zusatz spektral photographiert wurden. 
Die betreffenden Linien wurden dann fiinf- bis zehnmal starker absorbiert 
als ohne Gaszusatz. Bei Ar hingegen war dieser Effekt nur schwach. In 
Wirklichkeit wird also durch CQO,-Zusatz die Zn-Fluoreszenz um einen 
Faktor 5 bis 10, die Cu-Fluoreszenz um 25 bis 50 geschwacht. Die scheinbar 
schwache Ausléschbarkeit wird durch die verstarkte Absorption vorgetauscht. 
Bei Ar wird dadurch sogar die Fluoreszenz insgesamt verstarkt! 

Trotzdem bleibt aber das ganz unerwartete Verhalten bestehen, dab 
die Zn-Fluoreszenz viel schwacher ausgeléscht wird als die Cu-Fluoreszenz. 
Dies legte nun die Vermutung nahe, dab die Lebensdauer des Molekiils bei 
der Zn-Anregung schon durch andere Ursachen stark verkiirzt ist, wodureh 
dann die Wahrscheinlichkeit sowohl fiir Ausléschung als Uberfiihrung ver- 
kleinert wird. In der Tat lassen sich fiir eine solche Annahme gute Griinde 
geltend machen. Bei mehratomigen Molekiilen ist namlich im allgemeinen 
die Pridissoziationsgrenze lange nicht so scharf wie bei zweiatomigen; mit 
anderen Worten: die Lebensdauer angeregter Molekiile nimmt mit wachsen- 
der Anregungsenergie nur ganz allmdhlich ab, die Abnahme macht sich 
aber dafiir schon in viel gréberem Abstand von der Pradissoziationsstelle 
bemerkbar. Wenn man hiernach etwa annimmt, dab bei Anregung mit 
= 2100A die mittlere Lebensdauer 10- bis 100mal kleiner ist als bei 


= 2136 A, so erklirt sich der obige Befund iiber die Ausléschung ohne 


™> No 


weiteres. Dab die Zn-Fluoreszenz dann an sich nicht schwacher erscheint 
als die Cu-Fluoreszenz, kommt woh] daher, daB die Zn-Linie 2100 A viel 
stiirker ist als die Cu-Linien (nach Kayser, ,,Hauptlinien: 8: 3). 

Ganz im Sinne der obigen Deutung liegt es auch, da eine Reihe 
kraftiger Linien, die noch kurzwelliger als 2100 A sind [z. B. Pb 2088, 
Ag 2066, Zn 2064 und 2035, Al 1990 A!)] zwar stark absorbiert werden, 





') In der Arbeit von Franck, Sponer und Teller (l.c.) wird davon 
Gebrauch gemacht, da®B Al 1990 A noch Fluoreszenz erregt. Diese Behauptung 
kann nicht mehr aufrechterhalten werden, da sich die Fluoreszenz bei spektraler 
Zerlegung als identisch mit derjenigen von Zn erwies und durch Verunreinigung 
der Funkenstrecke mit Zn verursacht war. 
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Uber die Fluoreszenz von Schwefeldioxyd. 785 


aber nicht in Fluoreszenz erscheinen. Hier iiberwiegt die Zahl der zer- 
fallenden Molekiile schon zu sehr die der ausstrahlenden. Im Zusammenhang 
damit machte sich beim Belichten auch immer starke Schwefelabscheidung 
bemerkbar, so dafi das Fluoreszenzgefal Ofters mit einer kleinen Flamme 
erwirmt werden mubte, um die Fenster frei zu halten. 

In Ubereinstimmung mit den Heilschen Beobachtungen wird die 
Cu-Fluoreszenz durch Ar fast gar nicht ausgeléscht. Dal CO, und Hy, 
als unedle (und mehratomige) Gase starker wirken, ist nach den sonstigen 
Erfahrungen mit solehen Gasen nicht auffallend (mehr Freiheitsgrade zur 
Aufnahme von Energie). Da auf diesem Gebiet aber noch wenig bekannt 
ist, soll hier nicht niher darauf eingegangen werden. Es sei nur noch be- 
merkt, dafi man durch eine allerdings recht rohe Abschatzung (Ausléschung 
durch CO, gleich stark wie durch SO,, gaskinetische Querschnitte, Lebens- 
dauer 10~* sec) dazu kommt, dab nur etwa jeder zehnte Sto’ ausléschend 
wirkt. Es spricht nichts dagegen, dal} der Wirkungsgrad fiir Uberfiihrung 
wesentlich gréBer ist (diese Annahme ist zur Erklarung der beobachteten 
Selbstiiberfiihrung notwendig). Die Ausléschung betrifft dann das Molekil 
schon im ,,iiberfiihrten Zustand”. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dafii ,,Ausléschung* hier nicht zu be- 
deuten braucht, daB das Molekiil seine ganze Energie im Stob zweiter Art 
abgibt. Die Fluoreszenz wiirde namlich auch dann ausgeléscht werden, wenn 
durch Sto& ein Ubergang nach dem tieferliegenden Elektronenterm statt 
finde. Denn von dort ist, wie schon weiter oben bemerkt, keine Fluorezenz 


zu erwarten. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. J. Franek, méchte ich 
fir die Anregung zu dieser Arbeit und sein dauerndes grobes Interesse 
meinen warmsten Dank aussprechen. Auch den Assistenten des Instituts, 
insbesondere Herrn Dr. Cario, habe ich fiir viele wertvolle Ratschlage zu 


danken, ebenso Herrn Dr. Teller fiir klarende Diskussionen. 








Weitere Bemerkungen tber das Nicht-Vorhandensein 
einer Permeabilitatsanomalie des Eisens innerhalb des 
Wellenlangengebietes von 84 bis 1300 m. 


Von G. R. Wait in Washington. 
(Kingegangen am 25. Mirz 1933.) 


Auf Grund meiner Untersuchungen iiber die magnetische Permeabilitiat 
von Eisen und Magnetit habe ich im Jahre 1927 einen Autsatz iiber diesen 
Gegenstand verétfentlicht!). Die gegebenen Kurven zeigten deutlich, dal 
innerhalb des Wellenlangengebietes von 84 bis 1300m_ keine scharfen 
Anderungen der Permeabilitat mit der Frequenz auftreten und bewiesen 
daher das Nicht-Vorhandensein jeglicher scharfen Anomalie der Permeabilitat 
im Eisen in dem Bereich der 100 m langen Wellen, im Widerspruch zu den 
Behauptungen von Wwedensky und Theodortschik?). 

Dagegen lief sich eine kleine Anderung, die bei etwa 90 m auftrat, als 
Folge der Versuchsbedingungen im Resonanzkreis deuten (bei dieser Unter- 
suchung wurde die Heterodyn-Schwebungsmethode benutzt). Zur Unter- 
suchung dieser Erscheinung wurden zusatzliche Induktanzen in bestimmte 
‘Teile des Resonanzkreises gebracht: dadurch ergab sich 1. eine Abnahme 
des Absolutwertes der als Ordinate eingezeichneten Grébe und 2. eine voll- 
stindige Anderung des Kurvenverlaufes, d. bh. man konnte sowohl eine Zu- 
nahme wie eine Abnahme der Ordinate mit der Frequenz erzielen. 

Angesichts dieser Ergebnisse schien es iiberraschend, dali Malov?) 
angab, er habe nach Anbringen einer Korrektion wegen Wirbelstrémen 
aus einer meiner Kurven eine Zunahme der Permeabilitat um 250°, bei 
Steigerung der Frequenz gefunden, und dafi Arkadiew*) infolgedessen 
Zweite! an der Genauigkeit der Arbeit duberte. Fir diese spezielle Kurve 
waren allerdings Naherungswerte der Permeabilitiét berechnet worden. 
Das war geschehen, um zu zeigen, dab im Bereich der 100 m langen Wellen 
keine plétzliche Anderung der Permeabilitét um 200°, vorhanden sein 
kénne, wie Wwedensky und Theodortschik behauptet hatten, und nicht, 
um absolute Werte fiir die Permeabilitat abzuleiten. Dabei konnten aber 


nur sehr grobe Naherungswerte fiir die Permeabilitat herauskommen, wegen 





') G.E. Wait, Phys. Rev. 29, 566—578, 1927. 

2) W. Wwedensky u. K. Theodortschik, Ann. d. Phys. 68, 463, 1922; 
Phys. ZS. 24, 216, 1923. 

3) N.N. Malov, ZS. f. Phys. 74, 431—432. 1932. 

') W. Arkadiew, ebenda 74, 416—-417, 1932. 
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des groBben Einflusses, den Resonanzkreisanordnung, WirbelstrOme und 
andere dubere Umstande, die sich nicht eliminieren lieben, auf die Messungen 
ausiiben. Meine Ergebnisse liefern daher keine Auskuntt iiber die allmahliche 
Zu- oder Abnahme der Permeabilitét mit der Frequenz; diese Frage lassen 
sie offen. 

Arkadiew!) gibt in seiner neuesten Mitteilung zu, dab neuere Unter- 
suchungen eine starke Stiitze fiir meine Behauptung liefern, es gabe bei 
den Wellenlingen um 100m herum keine plétzliche Anderung der Permea- 
bilitat. Er sieht aber immer noch nicht ein, dali das aus meinen Unter- 
suchungen schon sehr klar hervorging. Auch er bezieht sich auf die schon 
von Malov aufgestellte Behauptung, dab meine Ergebnisse eine allmabliche 
Zunahme der Permeabilitét mit abnehmender Frequenz aufweisen, im 
Widerspruch zu anderen neueren Mrgebnissen, die eher auf eine Abnahme 
als eine Zunahme scblieBen lassen. Die vorliegende Diskussion verfolgt den 
Zweeck, zu zeigen, dali meine Ergebnisse zwar einen ausreichenden Beweis 
fiir das Fehlen der plétzlichen Permeabilititsinderung liefern, dali sie aber 
keine Aussage tiber eine allmabliche Anderung der Permeabilitat innerhalb 
betrachtlicher Frequenzgebiete zu machen gestatten. 

Da es das Ziel meiner Untersuchung war, das Vorhandensein einer 
plotzlichen Permeabilitaétsinderung im Gebiet der Wellenlangen um 100 m 
herum zu priifen, die Wwedensky und Theodortschik gefunden haben 
wollten, habe ich garnicht versucht, die verschiedenen duberen Hinflusse 
auf die Ergebnisse beim Eisen zu eliminieren. Bei Versuchen an gepulvertem 
Magnetit lieBen sich Naherungswerte fiir die absolute Permeabilitét nach 
einer Methode bestimnien, bei der nur geringe Reste der verschiedenen 
fiuBeren Einflusse zuriickblieben. Die Ergebnisse sind durch die Kurven 5 
in Fig. 5, 8. 572 meiner ersten Ver6ffentlichung?) dargestellt; aus ihr geht 
hervor, dai die berechnete Permeabilitit sich in dem Wellenlingenbereich 
von 84 bis 140m um weniger als 10° andert. Da die duberen Kinfliisse 
nicht alle vollstaéndig eliminiert waren, kann man selbst in diesem Falle 
nicht behaupten, dafi die geringe Abnahme der Permeabiltitat nach kiirzeren 
Wellen zu reell ist. Hatten sich die verschiedenen restlichen auberen Kffekte 
vollstindig eliminieren lassen, so wiirde tatsachlich die Kurve der Hori- 
zontalen noch naiher gekommen sein. 

Diese Einfliisse, die sich bei den besprochenen Untersuchungen sowohl 
am Misenpulver wie am Kisendraht nicht vollstindig beseitigen lieben, sind: 
1. Die Anderung der Stromverteilung in der Spule. Bei héheren Frequenzen 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 79, 558—561, 1932. 
3) G.E. Wait, l.c. 
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flieSt relativ mehr Strom durch die Spulenkapazitét. Daher andert sich 
mit abnehmender Wellenlange das Feld an der Stelle des Probekérpers 
relativ zu der Feldstirke an anderen Stellen im Innern der Spule. 2. Kin 
Kapazititseffekt des Probekérpers gegen andere Teile des Apparates. 
3. Der Wirbelstromeffekt. 4. Die Art des Resonanzkreises [vgl. meine erste 
Arbeit!), 8.569 unter ,,Ergebnisse mit der Schwebungsmethode‘S und 
S. 570 den Absatz unter Fig. 3]. Kemer von ihnen verursachte plétzliche 
Anderungen in der beobachteten Permeabilitét. Die Einfliisse 1, 2 und 4 
waren in allen Versuchen annahernd gleich, in denen dieselbe Spule ver- 
wendet wurde. 

Zur Erginzung wurden Versuche an einem Magnetitkristall angestellt. 
Sie sind auf $.573 und 574 der urspriinglichen Arbeit beschrieben. Sie 
zeigen, dab die Messungen genau das Verhdlinis der magnetischen Suszepti- 
bilitaéten ber einer gegebenen Frequenz lefern. Ferner zeigen sie, dab ohne 
eine geeignete Korrektion wegen der Einfliisse 1, 2 und 4 eine Berechnung 
richtiger Ergebnisse fir einen genauen Vergleich der Suszeptibilitaten ber 
verschiedenen Frequenzen nicht méglich ist. 

SchlieBlich beweisen sowohl diese wie alle meine iibrigen Versuche an 
Magnetit, da die Einfliisse 1, 2 und 4 nur allmahliche Anderungen mit 
der Frequenz bedingen kénnen; daher beweisen die Versuche an Eisen, 
daB die von Wwedensky und Theodortschik gefundene anomale 
Dispersion nicht vorhanden ist. 

Aus dieser Diskussion sowie aus der Erklarung in dem urspriinglichen 
Aufsatz (vgl. insbesondere die Zusammenfassung auf 8. 566, wie auch die 
S. 569, 570 und 573/74), geht klar hervor, dali vor jeder Berechnung einer 
absoluten Permeabilitat die Korrektionen wegen der Einfliisse 1, 2 und 4 
ebenso gut angebracht werden miissen, wie die wegen 3. Korrektionen 


wegen 1, 2 und 4 sind von Malov und Arkadiew nicht angebracht worden. 


Washington, ).C., Department of Terrestrial Magnetism, Carnegie 
Institution of Washington, 20. Februar 1933. 


1) G.E. Wait, le. 
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Quantitative Bestimmung der Anregungsfunktion 
einiger Terme des Quecksilberatoms. 


Von Richard Seiler in Géttingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Mingegangen am 13. Mai 1933.) 


Durch Bestimmung des Hnergieverlustes, den ein Klektronenstrom bekannter 

Anfangsgeschwindigkeit (zwischen 3 und 50 Volt) beim Durchdiffundieren 

durch Quecksilberdampft erfihrt, wird der Verlauf der Anregungsfunktionen 

der Quantenspriinge 11S,—-2°P, und 1!S,—-2!P und die Anregungswahr- 

scheinlichkeit beim StoB bestimmt. Fiir weitere Quantenspriinge werden nur 
qualitative Angaben gemacht. 


Problenistellung. Nachdem durch eine groBbe Zahl von Arbeiten) die 
Anregungsspannungen fiir bestimmte Quanteniiberginge im Atom = in 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen spektroskopischer Daten fest- 
gelegt worden sind, tauchte das Problem auf, die Ausbeute an wirksamen 
St6Hen, sowie ihre Abhangigkeit von der kinetischen Energie der anregenden 
Elektronen zu bestimmen. 

Zwei Gruppen von Arbeiten beschaftigen sich mit diesem Problem. 
Die eine Gruppe sucht aus Stromspannungscharakteristiken der Elektronen- 
stréme unter verschiedenen Bedingungen die Anregungsfunktion von 
Quantenspriingen zu bestimmen, wahrend die andere Gruppe durch Be- 
stimmung der Intensitét der ausgesandten Spektrallinien als Funktion der 
Klektronenenergie die von Seeliger sogenannte Anregungsfunktion dieser 
Spektrallinien erhalt?). 

Die vorliegende Arbeit liefert emen Beitrag zur ersteren Untersuchungs- 
methode. Sie bezieht sich auf die Anregungsfunktion der niedrigsten Terme 
des Quecksilberatoms. Gerade bei dieser haiufig untersuchten Substanz 
liegen einige sich widersprechende Resultate vor. Die elektrische Methode 
wurde iiberdies gewahlt, weil sie im Gegensatz zur bisherigen Durchfiihrungs- 
art der optischen Methode geeignet ist, Absolutwerte der Ausbeute zu liefern, 
und weil zum Studium des elementaren Stobprozesses gerade die Anregungs- 


funktion der Terme von Bedeutung ist. 


1) Vgl. Franck-Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StéBe. 
Berlin 1926. K. K. Darrow, Electrical Phenomena in Gazes. Baltimore 1932. 
Kap. 3; de Groot-Penning, Handb. d. Phys. XXIII, 1, Kap. 2, 2. Aufl. 
Berlin 1933. 

2) Vel. Hanle-Larché, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10, 285, Berlin 1931. 








TO Richard Seiler, 


Die erste Arbeit, die sich mit der Bestimmung von Stobausbeuten 
beschaftigt, wurde ausgefithrt von Fraulein Sponer?). Sie bestimmte die 
Anregungswahrscheinlichkeit des Uberganges 1'S,—23P, beim Queck- 
silberatom, durch den die Linie 25387 A angeregt wird. Das Maximum der 
Ausbeute liegt nach ihren Resultaten bei 6,5 Volt. Hertz?) berechnet 
aus ihren Angaben nach der von ihm verbesserten Diffusionstheorie eine 
Anregungswahrscheinlichkeit von 8 bis 4°, der gaskinetischen Stébe. 
Leipunsky und Pawlow®) erhalten mit einer ihnlichen Methode fiir den 
gleichen ‘Term ein Maximum der Anregungswahrscheinlichkeit bei eimer 
Beschleunigungsspannung von 7 Volt, die hier 05°, betragen soll. Bri- 
cout) dagegen findet aus der Anregungsfunktion der Linie 2587 A, also 
durch optische Messungen ein Maximum bei 6,8 Volt Beschleunigungs- 
spannung mit einer Anregungswahrscheinlichkeit von 97%. 

Fiir den Ubergang 14S, — 2'P liegen ebenfalls mehrere Angaben vor. 
Nach Franek und Einsporn®) setzt die Anregungsfunktion dieses 
(Juantensprunges bei 6,67 Volt em. Eldridge®) fand bei dieser Volt- 
geschwindigkeit keime Anregung von 2?P. Erst bei einer Beschleunigungs- 
spannung von 8,5 Volt an konnte er einen Knergieverlust von 6,67 Volt 
nachweisen. Whitney’) hat spiter die Methode verbessert und gefunden, 
dab wohl bei 6,67 Volt die Anregungsfunktion beginnt, dab sie aber erst 
bei etwa 18 Volt ihr Maximum erreicht. Brattain’) fand ein deutliches 
Maximum der Anregungsfunktion von 21!P bei einer Beschleunigungs- 
spannung von 6,9 Volt. Es schien also durchaus angebracht, die Anregungs- 
funktion und die Anregungswahrscheinlichkeiten dieser Quecksilberterme 
neuerdings zu untersuchen. 

Methode. Ein Strom von Elektronen bekannter, méglichst einheitlicher 
Anfangsgeschwindigkeit diffundiert durch einen feldfreien StoBraum, m 
dem sich Hg-Atome befinden. Die Geschwindigkeitsanalyse der Elektronen, 
die den Stobraum verlassen, erfolgt durch Gegenfeldmessungen. Die Zahl 
der Elektronen, die iiber einen um den Stobraum angebrachten Auffainger 
zur Erde abfliebt, wird bestimmt als Funktion der Bremsspannung, die 


1!) H.Sponer, ZS. f. Phys. 7, 185, 1921. 

2) G. Hertz, ebenda 32, 298, 1925. 

3) W.J. Leipunsky u. A. J. Pawlow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 
59. 1927. 

4) P. Bricout, Journ. d. phys. 9, 88, 1928. 

5) J. Franck u. E. Einsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920. 

8) J. A. Eldridge, Phys. Rev. 20, 456, 1922. 

7) J.D. Whitney. ebenda 34, 923, 1929. 

8) W.H. Brattain, ebenda 34, 474, 1929. 
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zwischen Auffinger und Stobraum liegt. Diese Stromdichte, bezogen auf 
den Strom bei emer Gegenspannung von O Volt als Kinheit, wird als Funktion 
der Bremsspannung aufgetragen. Der Flacheninhalt, der von dieser Kurve 
und den Koordinatenachsen eingeschlossen wird, ist ein Mab fiir die mittlere 
Energie der Klektronen!'). 

Dabei nehmen wir an, dab alle Bewegungsrichtungen der Klektronen 
beim Eintritt in das Gegenfeld gleich wahrscheinlich sind. Diese Annahme 
ist berechtigt, sobald das Elektron, das den StoBbraum verlibt, eine geniigende 
Anzahl von StOben ausgefithrt hat, derart, dab seine urspriingliche Vorzugs- 
richtung und eventuelle Vorzugsreflexionsrichtungen an den He-Atomen 
ausgeglichen werden. 

Sei |} die Kinetische Energie eines lektrons, XN) die a-Komponente 
baw. bei zylindersynimetrischer Anordnung die Radialkomponente dieser 


Energie. Die Zahl der Elektronen, deren kinetische Energie zwischen V 


und | +dJV liegt, sei N(V) dV. Es sei v eine normierte Geschwindigkeit, 

derart, dab r= = V und fiir die z-Komponente v, die Gleichung gelte 
2 . 

v. = X. 


Der Winkel zwischen v und der a-Achse heibe gm. Die z-Achse moge 
der Feldrichtung der Gegenspannung parallel verlaufen. Wir kénnen alle 
Winkel als gleichberechtigt ansehen, deren Schenkel auf einem Kegel- 
mantel legen, dessen Achse die w2-Achse und dessen Erzeugende die Gerade 
durch v ist. Dann ersetzen wir g durch (Q, X), wo 2 der Raumwinkel, in 
dem v liegt. Damuit wird 

Uz = VC0s m = v cos (92, X). 
Demnach 
X = v* cos? (Q, X) = V - cos? (Q, X). 


Alle Elektronen, deren X gréBer ist als die Starke X, des Bremsfeldes, 
kénnen gegen dieses Feld anlaufen und zum Auffanger gelangen. 


Die Zahl der Elektronen in einem Zylinder der Basis 1 und der Hohe X ist 


[XN (V) dV = {| V cos? (Q,X) N(V) AV. 
v0 F 


J 


\| o—— , 
a 8 


Davon besitzen eine X-Komponente, die gréber oder gleich Xp ist, 
. Xo/ Vmax 00 
i(X,) =f JV N(V)dV cos? (Q, X,) dQ. 
XoiV=1 V=o 
Also alle Elektronen, deren Energie V => Xy ist und deren Winkel gegen 


) ist. Faia ist der grébt- 


die Feldrichtung kleiner als arecos (Xo, ae 


') Vel. H. Ramien, ZS. f. Phys. 70, 353, 1931. 
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mogliche Energiewert bei der vorgegebenen Beschleunigungsspannung. 


Damit wird der Flacheninhalt emer Gegenspannungskurve 


@ 
3% ~~” Xo Vmax oe) 
F = {i(X)dX = [ J [VN (V)aV cos? (Q,X)dQaXx. 
X == @ By = 9 1 0 
Die mittlere Energie emes Elektrons aus dem Elektronenstrahl ist definiert 
durch = os 
(VN(V)dV  [{VN(V)aV 
V ai 0 on 0 
Pride banks : const 
| N(V) dl 
Also ist 


~ 
* 


| VN(V) dV = const -V 
und demnach . 
XII 


max 


F = const-{ | Veos? (Q,X)dQax 
x=0 1 
oc x ‘max 


_— 
™N 


| eam 
| . 


. 


j 
| cos? (Q, X)dQaX = « 
1 


— const -V 
; xz 0 
Denn es ist ed, 

A U max 


( | cos? (Q, X)dQdX = const. 
1 


oo 


X = 0 

Diese Beziehung gilt voraussetzungsgemaib, solange keine Ungleichmabig- 
keiten in der Richtungsverteilung beim Hintritt in das Gegenfeld vorkommen. 

Wenn bei einer Beschleunigungsspannung, bei der eine Gegenspannungs- 
kurve aufgenommen wurde, unelastische St6Bbe nicht vorkommen, nennen 
wir die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen homogen. Es wird 
cezeigt, dali zwei Gegenspannungskurven, die von Elektronen homogener 
Gesehwindigkeitsverteilung herrithren, sich ineinader iiberfiihren lassen 
dadurch, dab man ihre Abszissen mit einem konstanten Faktor multipliziert, 
also mit anderen Worten dadurch, dab man die Abszissen gleichmafig streckt. 
Gehort also in einer Gegenspannungskurve, die einer mittleren Elektronen- 
energie V entspricht, zu dem Ordinatenwert i ein Abszissenwert X, dann 
gehért in einer Gegenspannungskurve, die der mittleren Energie V* ent- 
spricht, zu dem gleichen Ordinatenwert 7 ein Abszissenwert X*, und es 
ailt fir jeden Ordinatenwert 7 die Beziehung 


X* — BX, 


wo P eine Konstante. 
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Zum Beweise nehmen wir an, dab die Geschwindigkeitsverteilungskurve 
der Elektronen ihre Gestalt nicht aindert, wenn wir von einer mittleren 
Energie V zu einer mittleren Energie V* itbergehen, immer unter der 
Voraussetzung, dali die Geschwindigkeitsverteilung homogen ist in beiden 
Fallen. Die Geschwindigkeitsverteilungskurve soll beim Ubergang von der 
einen zur anderen mittleren Energie als Ganzes lings der Geschwindigkeits- 
achse verschoben werden. 

Sei N(V’) die Geschwindigkeitsverteilung bei der mittleren Energie V, 


N* (1) bei der mittleren Energie V*, so ist also 


N*(V) = N(V + AD), 


/ 


wo AV eine Konstante. Dazu ist 


a, 9 


(N(V)dV = | N*(V) dV =a. 


0 


Die Ordinatenwerte der Gegenspannungskurven lassen sich dann dar- 


stellen in der Form 


xX Vmax oc 
i(X)=] | VN(V) dV cos? (Q, X) dQ, 
X/V=1 0 
xX*|V- 


i(X*) = | { V N*(V) dV cos? (Q, X) dQ. 


a X*| y* => ] 0 
\ egen 


*8 


aV =(VN(V)aV 


~ 


V N*(V)aV, 


g 
“I 
* 

| 
—> 3 


— 


wird dann ‘ 


! Vmax 

i(X)=aV | cos? (Q, X) dQ, 
xjV=1 

x*, V max 


i(X*) = aV* |{  cos*(Q,X) dQ. 


X*| v*=1 
Friiher wurde bewiesen, dab F = a«V; daraus folgt, da « eine WKonstante, 


y =27*, wo x Ke gesetzt wurde. Wenn dann 1(X) = 71(X*) sein 


soll, so mu sem 


ri. re) tet 
x, J max x ‘ I max 


Pe | cos* (Q, X)dQ = | cos? (Q, X) dQ. 


1 1 
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Es kann immer angenommen werden, dab 0< x < 1 ist. Da die maximalen 


* 


Geschwindigkeiten und V).. proportional den angelegten Beschleuni- 


nax max 
cungsspannungen sind, also in einem linearen Verhiltnis zueinander stehen, 


kann gefoleert werden, dab 


A” = BA, 
wo f eine Konstante ist, die mit x zusammenhingt, was hier jedoch nicht 
interessiert!). 

Dieser Satz ist wichtig bei der Auswertung von Gegenspannungskurven 
mit mechthomogener Geschwindigkeitsverteilung. Er gestattet uns, aus 


zwei Gegenspannungskurven 











f fir homogene Geschwindig- 
\ \, Beschleumgurgssparnung 60 vor keitsverteilung zu jeder 
_ E . 4 + m + 
behebigen Beschleunigungs- 
—— ) , et 
\ .. ; spannung eme Gegenspan- 
? \ ‘ alg ‘ EE Aurvel ; 
XY S00 wees Kurvell nungskurve zu konstruieren, 
é \ — ; . 
— % die von Elektronen homo- 
OO ‘ j 
= + ~: t , : , : 
MOne | \ gener Geschwindigkeitsver- 
On \ 
y >—Ohes x t ° - 
™y N teilung herriihrt. Durch 
G3} : eK ; ; 
ee Vergleich dieser theoreti- 
= il j + - - as P 
A schen Kurven mit den 
AX ' ; 
NN experimentell ermittelten 
 —_ 
es é j ¥ 5 6 Gegenspannungskurven 


bre, msspanning in Volt ; , 
og kann dann der Energie- 

verlust beim unelastischen 
Stol bestimmt werden. Zur weiteren Erlauterung des Verfahrens ist 
in Fig. 1 aufyetragen eine Gegenspannungskurve, die bei emer Be- 
schleunigungsspannung von 6 Volt in Quecksilberdampf aufgenommen 
wurde, die Kurve I. Die Kurve II ist nach dem oben beschriebenen 
Verfahren durch Abszissenstreckung aus Kurven hervorgegangen, die 
unterhalb 4.7 Volt aufgenommen waren, also homogenen Geschwindigkeits- 
verteilungen entsprechen. Wenn bei emer Beschleunigungsspannung von 
6 Volt keine unelastischen Elektronenst6Le vorkamen, miibte also die 
Kurve I] gemessen werden. Das Verhaltnis der Ordinatenhéhen der beiden 
Kurven ist konstant, sobald die Gegenspannung so grof geworden ist, 
dab alle langsamen Elektronen, also alle die, die unelastisch gestoben haben, 
nicht mehr gegen das Feld anlaufen kénnen. Aus diesem konstanten Ver- 
haltnis der OrdinatenhOhen berechnet sich der Prozentsatz der unelastischen 


Stobe. 


1) Den Gedankengang dieses Beweises verdanke ich Herrn Dr. Ramien. 
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Soweit die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen als homogen 
angesehen werden darf, also etwa bis 4,7 Volt, sind die gefundenen theoreti- 
schen Beziehungen experimentell bestatigt. 

Versuchsanordnung. Das verwendete Elektronenstobrohr hat sich 
bereits bei einer Arbeit von Ramien!) bewahrt und wurde nach dessen 
Angaben aus Nickel gebaut, um eine Amalgamierung durch das zu unter- 
suchende Quecksilber zu verhindern. Elektronenquelle war em 0,12 mm 
dicker Wolframeinkristall von 10mm Linge. Er lag in der Achse eines 
zvlindersymmetrischen, feldfreien StoBraumes. In dessen innerer Wandung 
war um die Mitte des Gliihdrahtes ein kreisfOrmiger Schlitz angeordnet, 
durch den ein facherférmiges Elektronenbiischel senkrecht zur Zylinder- 
achse in den StoBraum gelangte. AuBen war dieser von einem engmaschigen 
Netz begrenzt, durch das die Elektronen auf emen Auffainger trafen, der 
cegen den Stobraum isoliert war. 

Die Anordnung wurde in ei Hartglasgefail eingebaut und entgast, 
bis mit einem Mae Leod, das 1 - 10-4mm Hg zu messen erlaubt, in 24 Stunden 
kein Druckanstieg nachweisbar war. Zwischen dem Hahn, der die Apparatur 
von dem Pumpenaggregat abschloB, und dem KlektronenstoBrohr lag eime 
Ausfriertasche, die standig mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. Wahrend 
der Messungen wurde dauernd gepumpt. Um konstanten Dampfdruck im 
Stobraum zu haben, wurde in den Pumpweg ein Naipfchen mit Quecksilber 
gebracht, das auf der genau gleichen Temperatur gehalten wurde, wie 
das auf dem Boden des Versuchsraumes befindliche Quecksilber. Also 
mit anderen Worten: vor dem StoBbraum und hinter dem Stobraum befand 
sich Quecksilber von genau gleicher Temperatur, also gleichem Dampfdruck. 
Der StoBraum selber hatte stets héhere Temperatur als das Quecksilber, 
so dab der Dampfdruck im Stofraum genau definiert war. Die Temperatur 
des Quecksilbers wurde in einem Olbad konstant gehalten und konnte bis 
auf + 0,1°C bestimmt werden. Als Dampfdruck wurde der der jeweiligen 
(Juecksilbertemperatur entsprechende Sittigungsdruck angenommen. 

Besondere Sorgfalt wurde darauf verwandt, dali das Quecksilber in 
der Apparatur moglichst rein war, denn bereits geringe Beimengungen 
leicht anregbarer oder ionisierbarer Verunreinigungen kOnnen die Messungen 
wesentlich beeinflussen. Das durch mehrfaches Umdestillicren gereimigte 
QJuecksilber wurde aus einem abschliehbaren Ansatz in das gereinigte und 
entgaste GefaB heriiberdestilliert, worauf die nicht verwendeten Fraktionen 
mit dem Ansatz abgezogen wurden. 


1) 


tamien, |. c¢., Fig. 1. 
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Um Storungen durch Raumladungen nach Moéglichkeit zu vermeiden, 
wurde mit kleinen Stromdichten gearbeitet. Die Gesamtemission wurd 
gemessen mit einem Instrument, das 3,42- 10-7 Amp. pro Skalenteil an- 
zeigte. Der Elektronenstrom, der den Stobraum durehlief, wurde mit einem 


Galvanometer bestimmt. desser 
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Fig. 2 Verhiltnisse im Elektronenstob- 
Gegenspannungskurven im Hg-Dampf. rohr hinreichend  kontrolliert 


Druck 0,0503 mm. . ‘ : 
sind. Die Beschleunigungs- 


spannung, die zwischen der Mitte des Glihdrahtes und dem Stobraum 
liegt, sowie die Bremsspannung zwischen Auffanger und Stobraum, 
wurden gemessen mit Instrumenten, die 0,1 Volt pro Skalenteil anzeigten. 

Mefresultate. Um die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, 
die in den Stobraum gelangen, zu untersuchen, wurden zuerst Gegen- 
spannungskurven aufgenommen im Vakuum. Diese Kurven verlaufen 
alle ihnlich. Es kann also angenommen werden, dab Reflexionen am Auf- 
finger zu vernachlissigen sind. Die Geschwindigkeitsverteilung ist gleich 
der, die Ramien gefunden hat und besitzt eine Halbwertbreite von etwa 


0.8 Volt?). 


l) Ramien, l.c., Fig. 2. 
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Von den Kurven, die im Quecksilberdampt aufgenommen wurden, 
sollen einige, die besonders charakteristisch sind, hier wiedergegeben werden. 
Fig. 2 soll die Veranderung des Kurventyps zeigen beim Auftreten un- 
elastischer Elektronenstébe. Ks ist eine Schar von Gegenspannungskurven 
aufgetragen fir Beschleunigungsspannungen von 4,3 bis 5,2 Volt. Die 
von Fraulein Sponer gefundene Anregung von 14S, — 23P, konnte nicht 
nachgewiesen werden, d.h. die Anregungsfunktion von 11S, —23P, 


und von 14S) —2P, konnten nicht getrennt werden. 


In der zweiten Kurvenschar, in Fig. 3, tritt eine weitere Art unelastischer 


’ “> ' 0 . “= . , 
Stobe auf, die zur Anregung von 2!P fiihren. Die Elektronen geben 
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Eremsspannung in Volt 


Fig. 3. 


Gegenspannungskurven im Hg-Dampf. Druck 0,0344 mm. 


6,7 Volt ab. Bereits bei einer Beschleunigungsspannung von 7,3 Volt ist 
ein derartiger Knergieverlust nicht mehr zu beobachten. Dah trotz einer 
Halbwertbreite der Geschwindigkeitsverteilung von 0,8 Volt eine An- 
regungsfunktion gemessen wird, die sich tiber einen derart geringen Volt- 
bereich erstreckt, ist bedingt durch die geringe Anregungswahrscheinlichkeit 
von 24P. Nur im Maximum der Geschwindigkeitsverteilungskurve ist die 
Zahl der Elektronen, die 6,7 Volt abgeben, geniigend grob, um mit der 


verwendeten Anordnung nachgewiesen werden zu kénnen. 
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Erst oberhalb 11 Volt zeigen die Gegenspannungskurven wieder einen 
deutlichen Energieverlust von 6,7 Volt an, wie aus der Fig. 4 zu ersehen 
ist. Und zwar ist dieses Mal die Haufigkeit einer Energieabgabe von 6,7 Volt 


bedentend gréber als in der Nahe des kritischen Potentials. 


Die Auswertung der Kurven geschieht auf Grund der bereits ent- 


wickelten Methode: aus den Gegenspannungskurven, in denen nur elastische 
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Bremsspannung in Volt 
Fig. 4. 


Gegenspannungskurven im Hg-Dampf. Druck 0,0206 mm. 


StObe vorkommen, werden durch Abszissenstreckung theoretische Gegen- 
spannungskurven konstruiert zu den Kurven, in denen unelastische Sté8e 
vorkommen. Aus diesen theoretischen Kurven, die rein elastischen St6Ben 
entsprechen, und den experimentellen Kurven wird durch Vergleich der 
Ordinatenhdhen die Zahl der unelastischen St6Be bestimmt. Auf Grund der 
VDiffusionstheorie von Hertz fiir langsame Elektronen wird die Zahl der 
StObe berechnet, die em Klektron im Mittel ausfiihrt, wenn es durch den 


Stobraum, dessen Dimensionen bekannt sind, hindurehdiffundiert. Sei yp 


diese Stobzahl, 2 die mittlere freie Weglinge der Elektronen im Quecksilber- 
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dampf, rg der innere Radius des Stobraumes, rq dessen aduberer Radius, 
dann ist 


‘ 2 9 
e Tao Ff, 
2 2 a 0 
V - oe va + ry a ee 
4}? Y, 
\ in — 
\ un 


Sei 0 die Zahl der unelastischen St6Be, so ist 


6 
y= nm 


die gesuchte Stobausbeute oder Anregungswahrscheinlichkeit. Die so er- 


haltenen Werte sind in Fig. 5 aufgetragen. Es wurde friiher festgestellt, 
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Beschleuriqurgsspannung in Volt 
Fig. 5. 


Anregungsfunktionen der Hg-Linien 2537 A und 1849 A. 


dafi der Flachenmhalt einer Gegenspannungskurve ein Mal ist fiir die 
mittlere Energie der Klektronen. Wir bestimmen bei einer Beschleunigungs- 
spannung, bei der unelastische St6é{e vorkommen, durch den Vergleich 
des Kurveninhaltes der experimentellen Kurve mit dem Inhalt der dazu 
konstruierten theoretischen Kurve und aus der oben berechneten Zahl 
der unelastischen St6be die Flaichendifferenz, die einem unelastischen 
KEnergieverlust entspricht. Mit diesem Proportionalitatsfaktor kontrollieren 
wir dann aus den durch mechanische Quadratur erhaltenen Flaichen- 
differenzen die oben berechneten Anregungswahrscheinlichkeiten bzw. den 
Verlauf der Anregungsfunktion. AuBerdem kénnen wir aus diesem Vergleich 
nachtriglich eine Bestiatigung der theoretischen Uberlegungen entnehmen, 


auf denen die Auswertung der Gegenspannungskurven beruht. Das Resultat 


ist zufriedenstellend, wie die folzende Zusammenstellung zeigt, in der mit 1. 


53* 
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die nach der urspriinglichen Methode berechneten Werte bezeichnet sind. 
Unter II. sind die aus den Flachendifferenzen errechneten Werte angefiihrt. 


Anregungswahrscheinlichkeiten von 23P,. 





Beschleunigungsspannung ] IT 


Volt 0g Oy 
17 0,00 | 0,00 
4,9 0,30 | 0,50 
5 0,76 — 0,80 
5,2 1,44 1,44 
5,4 2,43 2,40 
6 3,70 8,56 
64 3,64 3,64 
6,6 3,94 4,00 
6,8 4,20 4,10 
7,0 4,40 4,44 


Diese Ubereinstimmung darf nicht iiberschitzt werden. Uber die 
Zuverlassigkeit der Absolutwerte sagt sie gar nichts aus. Sie kann allentfalls 
angesehen werden als Bestitigung dafiir, daB die entwickelte Auswertungs- 
methode richtig angewandt wurde. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. Der Quantensprung 11S, — 23P,, 
also die Linie 2537 A wird am wahrscheinlichsten angeregt von Elektronen, 
deren Geschwindigkeit 6,8 bis 7 Volt ist. Die Wahrscheinlichkeit, mit der 
ein 7 Volt-Elektron einen Quantensprung anregt, liegt zwischen 4 und 5%. 
Dieser Wert ist bezogen auf einen gaskinetischen Querschnitt von 100 em* 
pro Kubikzentimeter bei einem Druck von 1 mm Hg und einer Temperatur 
von 0° C, Die Anregungswahrscheinlichkeit der Quantenspriinge 1 1S,—2°P, 
und 148,—2P, konnten nicht getrennt werden und iiberlagern sich 
zwischen 5,4 und 6 Volt. Bei 9,8 Volt setzt fiir 2537 A ein neuer Anstieg 
der Anregungsfunktion ein, der von Elektronen herriihrt, die Gelegenheit 
hatten, zweimal 4,9 Volt abzugeben. Die Anregungswahrscheinlichkeit 
beim EinzelstoB verlauft in diesem Punkte stetig. 

Die Anregungsfunktion von 14S,—24P (1849 A) besitzt zwei an- 
scheinend getrennte Zweige. Der eine unmittelbar in der Nahe des kritischen 
Potentials erreicht ein Maximum zwischen 6,9 und 7 Volt. In diesem Punkte 
ist die Anregungswahrscheinlichkeit etwa 1%. Dieser Wert ist eher zu 
grol} als zu klein und ist weit unsicherer als die Angaben fiir 1 4S) — 23P,. 
weil die Konkurrenz zwischen den verschiedenen Quantenspriingen Kor- 
rekturen erforderlich macht, die die Zuverlissigkeit des Endresultates 
beeintrichtigen. 


Bei emer Beschleunigungsspannung von 11 Volt beginnt die Anregung 


von 1849 A wieder einzusetzen, und zwar jetzt bedeutend intensiver als 
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im ersten Zweig. Zwischen 18 und 20 Volt liegt hier ein Maximum der 
Anregungswahrscheinlichkeit, hinter dem die Kurve langsam  abfallt. 
Bei 40 Volt ist die Anregungswahrscheinlichkeit rund auf die Hialfte des 
maximalen Wertes gefallen. 

Die Anregungsfunktion von 14S, — 23P, besitzt ein Maximum in der 
Nahe des kritischen Potentials. Schatzungsweise ist die Anregungswahr- 
scheinlichkeit dieses Quantensprunges etwas gréfer als die von 1 4S, — 2'P. 
(Juantitative Angaben kénnen nicht gemacht werden, weil 5,4 und 4,9 Volt- 
Sprung nicht getrennt werden kénnen. 

Die Terme mit emer Anregungsspannung hodher als 6,8 Volt werden 
nur sehr schwach angeregt. Genaue Zahlenangaben fiir die Anregungs- 
wahrscheinlichkeiten lassen sich nicht mehr machen. Diese liegen anscheinend 
alle unter 1%. 

Die Frage nach der Zuverlassigkeit der angegebenen Wahrscheinlich- 
keitswerte fallt zusammen mit der Frage nach der Anwendbarkeit der 
Hertzschen Diffusionstheorie auf den Diffusionsprozeb der Elektronen 
durch den Quecksilberdampf. Diese Theorie ist nicht mehr anwendbar 
bei mittleren freien Weglingen, die vergleichbar sind mit den Stobraum- 
dimensionen, besonders dann nicht, wenn die Quecksilberatome die Elek- 
tronen nicht in allen Richtungen gleichmihig reflektieren. Eine derartige 
unsymmetrische Winkelverteilung bei der Reflexion scheint aus Messungen 
von Arnot?) zu folgen. 

Wenn der Dampfdruck jedoch so gewahlt wird, dali die Elektronen 
nach dem ersten StoB nur geringe Aussicht haben auf die StoSraumbe- 
grenzung zu gelangen, kann die Wirkung eimer anormalen Streuung durch 
weitere StéBe aufgehoben werden. Wahlt man den Quecksilberdampfdruck 
zu hoch, so muf} man zu hohen Gesamtemissionen iibergehen, um geniigend 
Elektronen auf den Auffainger zu bekommen. Dabei besteht die Gefahr, 
daB die Messungen durch Raumladungen gestért werden. Bei zu hohen 
Dampfdrucken kénnen auch Zusammenstébe in dem Gebiet zwischen 
dem Stobraum und dem Auffanger, also im Bremsfeld, so haufig werden, 
dafi sie die Resultate beeintrachtigen. Aus diesen Griinden wurde bei 
Temperaturen zwischen 55 und 65° C gearbeitet. Die Resultate der einzelnen 
MeBreihen stimmen in einem Bereich von 10% untereinander iiberein. 

Die Angaben fiir den Ubergang von 11S, — 23P, stimmen qualitativ 


und quantitativ iiberein mit den Ergebnissen von Frl. Sponer?), wenn 





1) F.L. Arnot, Proc. Roy. Soe. London (A) 130, 661, 1931. 
2) H. Sponer, l.c. 
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man ihre Messungen auf Grund der Hertzschen Diffusionstheorie aus- 
wertet. Eine qualitative Ubereinstimmung der Anrecungsfunktionen bestehi 
auch mit der von Bricout!), eine Anregungswahrscheinlichkeit von 97°, 
ist jedoch sicher um Grébenordnungen zu hoch. Diese ist wahrscheinlicl; 
bedingt durch die Schwierigkeit und Unsicherheit der Auswertung seine) 
optischen Resultate. Fiir 1849 A gibt Brattain?) eine Anregungswahrschein- 
lichkeit zwischen 3 und 20% der wahren St68e im Maximum des ersten 
Zweiges der Anregungsfunktion bei 6,9 Volt... Dieser Wert ist im Vergleich 
zu dem hier angegebenen Wert von 1% zu grob. Gegen das Verfahren von 
Brattain kénnte man geltend machen, dah er den StoBraum aus Kupfer 
gebaut hatte, das er mit Rub iberzog. Wenn das Kupfer auch nur in ge- 
ringem Grade amalgamiert ist, kann der Dampfdruck und damit die StoBbzah| 
nicht mehr mit Sicherheit angegeben werden. Ferner wird bei extrem kleinen 
Quecksilberdrucken gearbeitet (freie Weglinge vergleichbar mit Stobraum- 
dimensionen), so dal die Méglichkeit besteht, dab Stérungen auftreten 
durch Elektronen, die an den im Auffanger vorhandenen Atomen unter 
groben Winkeln reflektiert wurden. Immerhin sprechen gerade die Resultate 
Brattains fir die hier gemessene Beziehung zwischen der Anregungs- 
wahrscheinlichkeit von 14S, —23P, und 148, —21P: bei einer Brems- 
spannung von 0,1 Volt zwischen Auffanger und Stobraum wird der Bruchteil 
der unelastisch stobenden Elektronen fiir verschiedene Beschleunigungs- 
spannungen zwischen 4 und 7 Volt bestimmt?). Aus diesen Messungen 
folet, dab bei einer Beschleunigungsspannung von 5 Volt die Ausbeute 
von 2537 A von der gleichen GréBenordnung ist wie die Ausbeute von 
1849 A bei einer Beschleunigungsspannung von 6,9 Volt. Wenn die Resultate 
Brattains quantitativ richtig waren, miiBte demnach 2537 A von 5 Volt- 
Elektronen mit einer Wahrscheinlichkeit von etwa 5% angeregt werden. 
Dann miiBte 2537 A im Maximum der Anregungsfunktion mit einer Wahr- 
scheinlichkeit von wenigstens 40°, angeregt werden. Bei den in dieser 


') P. Bricout, l.c. Bei Bricout selber steht die Bemerkung, da seine 
Resultate mit denen von Frl. Sponer iibereinstimmen. Dabei unterlaiuft ihm 
anscheinend der Irrtum, seine Anregungswahrscheinlichkeiten zu vergleichen 
mit den Zahlen, die Frl. Sponer angibt fiir die Prozentzahl der Elektronen, 
die beim Durchgang durch den StoBraum unelastisch stoBen. 

Auch Darrow (l.c. S. 106, Anm. 19) will eine Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von Frl. Sponer konstruieren. Die Tatsache, daB Bricout schreibt 
(l.e. S.109) ,,la probabilité d’émission d’un quantum de radiation 2536 a la 
suite d’un choc entre un atom neutre et un électron de potentiel égal & 6,5 Volt 
est done 0,97" eriibrigt einen derartigen Versuch, denn nach Frl. Sponer ist 
dieser Wert etwa 0,03—0,04. 

2) Vel. W.H. Brattain, l.c., Fig. 2, S. 479. 











Quantitative Bestimmung der Anregungsfunktion einiger Terme usw. 803 


Arbeit verwendeten Dampfdrucken diirfte dann kein Klektron auf den Auf- 
finger gelangen, das nicht unelastisch gestoBben hat. Die Beobachtung 
zeigt, dab auch bei Dampfdrucken, bei denen die mittlere freie Weglinge 
der Elektronen etwa fiinfmal kleiner ist als der Stofraumradins noch 
Eiektronen auf den Auffanger gelangen, die nur elastisch gestoben haben. 

In einer Arbeit von Whitney?) ist die Anregungsfunktion von 2537 
und 1849A bestimmt durch magnetische Geschwindigkeitsanalyse der 
Elektronen, die den Stofraum verlassen. Der Verlauf dieser Anregungs- 
funktionen stimmt befriedigend mit dem hier gefundenen iiberein, bis auf 
kleine Elektronengeschwindigkeiten, bei denen fiir 1849 A eine hier nicht 
beobachtete Feinstruktur gefunden worden ist. Nach den eigenen Messungen 
ist nur das erste der von Whitney gefundene Nebenmaxima reell. 

Der Verlauf der Anregungsfunktion von 1 4S, — 2°P, und 14S,—2!?P 
beim Hg-Atom scheint damit sichergestellt. Die Unstimmigkeiten, die in 
bezug auf die Anregungsfunktion von 2!P bestanden, kOnnen als geklart 
angesehen werden durch die Beobachtung, daf fiir diesen Term ein Doppel- 
maximum der Anregungsfunktion vorliegt. Dieser Typ einer zusammen- 
gesetzten Anregungsfunktion ist zu unterscheiden von zusammengesetzten 
Anregungsfunktionen von Spektrallinien, die wenigstens zum Teil durch 
sekundire Anregung bedingt sind. 

Zur Deutung der hier gefundenen Anregungsverhiltnisse nehmen wir 
an, dab es zwei Moglichkeiten gibt, een Spektralterm durch Elektronen- 
stoh anzuregen: 

a) Anregung durch Elektronenaustausch bzw. kompliziertere Ver- 
anderungen des Elektronensystems des gestoBenen Atoms. 

b) Erregung einfacher Dipolschwingungen im Atom durch das Passieren 
des Elektrons. 

a) Ist die Energie des stobenden Elektrons gleich oder wemg grober 
als der Energiebetrag, der zur Anregung eines Terms notwendig ist, so ist 
die StoBdauer relativ grob. Diese Bedingung ermoéglicht Elektronen- 
austausch und eventuelle Anregung von héheren Momenten oder kom- 
pliziertere Veranderungen des getroffenen Atoms. Diese Art der Anregung 
ist somit nicht auf optisch erlaubte Uberginge beschrankt, sondern tritt 
auch fiir die sogenannten verbotenen Uberginge und Interkombinationen 
ein. Bei einigen verbotenen Ubergingen handelt es sich um Anregung 


von Quadrupolmomenten, bei anderen um Spinaustausch. 


1) J.D. Whitney, lc. 
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Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert und schon frither 
betont, dal die direkte Anregung von metastabilen Termen vom Grund- 
zustand aus eine duberst schmale Anregungsfunktion haben!). Auch die 
Beobachtungen von Ritschl*), der die Anregung durch langsame Elektronen 
im elektrischen Vakuumofen untersucht, lassen sich qualitativ von diesem 
Gesichtspunkte aus verstehen. 

b) Kine weitere Méglchkeit der Anregung eines Quantensprungs 
besteht in der rein elektrischen Stérung des Elektronensystems des ge- 
stobenen Atoms durch das stoBende Elektron. Diese Stérungen kénnen 
aufgefabt werden als Dipolschwingungen des gestobenen Atoms. Ein 
derartiger Prozefi ist vielfach theoretisch behandelt worden.  Klassisch 
kann er ganz analog aufgefabt werden wie der Vorgang der [onisierung durch 
Elektronenstob in der Theorie von J.J.Thomson und Niels Bohr. 
Quantenmechanisch sind diese Anregungsprozesse von M. Born, Bethe 
und anderen behandelt worden*). Diese Theorien sind quantitativ im all- 
gemeinen nur durchgefiihrt fiir Elektronengeschwindigkeiten, die wesentlich 
groéber sind als die hier benutzten. Fir kleine Elektronengeschwindigkeiten 
berechnet Penney*) die Ausbeutekurven fiir einige Hg-Terme. Diese 
Kurven entsprechen nicht ganz den experimentellen Ergebnissen, ins- 
besondere nicht in bezug auf die Ausbeuteverhaltnisse fiir die einzelnen 
Terme. Der qualitative Verlauf dirfte jedoch im wesentlichen als richtig 
angenommen werden, wenn man beriicksichtigt, da in den Penneyschen 


Kurven nur der unter b) beschriebene Anregungsvorgang beriicksichtigt ist. 
bw) oD SD oD DoD 


Zusammenfassund. 

|. Durch Geschwindigkeitsanalyse im elektrostatischen Gegenfeld wird 
der Energieverlust bestimmt, den ein Elektronenstrahl bekannter, méglichst 
einheitlicher Anfangsgeschwindigkeit erfahrt beim Durchgang durch Queck- 
silberdampf bekannter Dichte. 

2. Aus der so bestimmten Zahl unelastischer Elektronenst6ébe und der 
nach der Diffusionstheorie von G. Hertz berechneten Zahl der St6Be, die 
ein Elektron beim Durchlaufen des Stobraumes insgesamt erfahrt, wird die 
StoBausbeute bzw. die Anregungswahrscheinlichkeit ees Quantensprungs 


bestimmt. 


') Vgl. Sponer, l.c.; Franck-Jordan, l.c. S. 173. 

2) R. Ritschl, Ann. d. Phys. (5) 13, 337, 1932. 

3) Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei K.U.Condon und 
P.M. Morse, Rev. of mod. Phys. 3, 43, 1931; 4, 577, 1932. 

4) W.G. Penney, Phys. Rev. 39, 467, 1932. 
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3. Fir die einzelnen Quantenspriinge werden diese Anregungswahr- 
scheinlichkeiten als Funktion der Elektronenenergie dargestellt. 

4. Der Quantensprung 14S, —23P, wird am_ hiaufigsten angeregt 
von Elektronen, deren Geschwindigkeit zwischen 6,8 und 7 Volt liegt. Die 
Anregungswahrscheinlichkeit ist hier 4 bis 5° der gaskinetischen StéBe. 

Der Quantensprung 11S,—2?P_ besitzt eine Anregungsfunktion, 
die aus zwel Aweigen besteht: im ersten Zweige liegt das Maximum etwa 
bei 7 Volt. Die Kurve fallt sehr steil wieder ab. Der zweite Zweig erreicht 
zwischen 18 und 20 Volt sein Maximum. Die Anregungswahrscheinlichkeiten 


sind: im ersten Maximum etwa 1%, im zweiten etwa 3%. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Franek méchte ich auch an 
dieser Stelle herzlich danken fiir die Anregung zu dieser Arbeit und ihre 
wohlwollende Férderung. Frl. Prof. Sponer und den Herren Assistenten 
des Instituts sowie Herrn Dr. Ramien danke ich fiir manchen wertvollen Rat. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut, 18. Mai 1933. 
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Photographisch-photometrische Methode zur Messung 
der Absorption von Losungen im Sichtbaren. 


Von Friedrich Wilhelm Beyer in Miinster (Westf.). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Mai 1933.) 


Mit Hilfe einer photographisch-photometrischen Methode, die ein kontinuier- 

liches Spektrum, zur Lichtschwachung den rotierenden Sektor benutzt und bei 

der die Schwiarzungsgleichheit im Vergleichs- und Absorptionsspektrum mikro- 

photometrisch festgestellt wird, werden die Absorptionsspektren von zwei 

Kobaltkomplexsalzen im Sichtbaren gemessen und die in der Literatur dariiber 
gvefundenen Werte diskutiert. 


In einer Arbeit von R. Samuel!) wird eine neue Methode zur Photo- 
metrierung von Lésungen im Ultraviolett und im Sichtbaren beschrieben, 
die als ene Kombination der Methoden von Henri und Schaefer angesehen 
ist. [Es werden mit Hilfe einer im Ultraviolett und Sichtbaren kontinuier- 
liche Spektren hefernden Lichtquelle Zwillingsspektren von Lésung und 
Losungsmittel erzeugt, deren Belichtungszeiten sich wie 10:1 verhalten. 
Die Wellenlangen gleicher Schwarzung werden visuell festgestellt. 

Die ungewohnlichen und von der meist auftretenden Form erheblich 
abweichenden Absorptionskurven besonders der beiden Kobaltkomplexsalze 
Hexamminkobaltichlorid und Triathylendiamminkobaltichlorid fiihrten zu 
einer Wiederholung der Messungen mit einer weiter unten beschriebenen, 
photographischen Methode. 

Besonders auffallend und befremdlich war die Tatsache, da die 
Messung des ersten der beiden genannten Kobaltsalze durch R. Samuel 
eine wesentlich andere Absorptionskurve ergab als die friiher von Luther und 
Nikolopulos?) mit Hilfe des Spektralphotometers von Kénig-Martens 
erhaltene, die freilich in der Arbeit von R. Samuel auch keine Erwihnung 
fand. 

Bei der Methode des K6énig-Martensschen Spektralphotometers 
verwendet man entweder monochromatisches Licht oder solehes mit einem 
kontinuierlichen Spektrum. Da im ersten Falle nur bestimmte Wellenlangen 
(z. B. Hg-Linien) zur Verfiigung stehen, im zweiten Falle aber durch die 
Breite des Spaltes eine oft erhebliche Unsicherheit der Wellenlange in 
die Messung hineingebracht wird, lag die Méglichkeit vor, dali bei der 
Messung am Konig-Martensschen Spektralphotometer schmale Banden 


. Samuel, ZS. f. Phys. 70, 43, 1931. 
t. Luther u. A. Nikolopulos, ZS. f. phys. Chem. 82, 361, 1913. 
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und Knicke in den Absorptionskurven, wie sie bei R. Samuel als sogenannte 
Nebenmaxima auftreten, nicht aufgefunden waren. 

Zunaichst wurde eine genaue Messung des Hexanuninkobaltichlorids 
nach der KOnig-Martensschen Spektralphotometermethode durchgetiihrt. 

Die Messung geschah in der iiblichen Weise’). Als Lichtquelle diente 
eine Quecksilberamalgambogenlampe. Auch bei den weniger intensiven 
Spektrallinien konnte ziemlich exakt gemessen werden, da wegen des dis- 
kontinuierlichen Spektrums eine etwas gréBere Spaltbreite benutzt werden 
konnte als bei einer Lichtquelle nut kontinuierlichem Spektrum. Bei letzterer 
betrigt nimlich nach Luther und Nikolopulos?) bei engster Spaltbreite 
das jeweils im Okular sichtbare Wellenlangengebiet schon bis zu 4 muy, 
so dab dadurch eine wesentlich grébere Ungenauigkeit in die Bestimmung 
des Absorptionskoeffizienten gebracht wiirde. 

Beobachtet wurde bei den genau definierten Wellenlangen von 546,1, 
491,6, 481,1, 467,9, 435,58, 407,85 mu und den Schichtdicken von 1, 2, 5, 
12 em. 

Wie die Wertetabelle und die am Schlusse angegebenen Kurven zeigen, 
stimmen die von mir am Koénig-Martensschen Spektralphotometer ge- 
fundenen Werte praktisch, d.h. bis auf MeSungenauigkeiten, die schon 
Luther und Nikolopulos?) in ihrer Arbeit erwihnten, vollkommen mit 
diesen Literaturwerten von 1913 iiberein. 

Ganz analog wurde die Kurve des Triithylendiamminkobaltichlorids 
nachgemessen. Auch hier gelangte R. Samuel, noch auffallender als beim 
Hexamminsalz, zu einer unwahrscheinlichen, auBergewOhnlichen Kurven- 
form, in der er zwei Hauptmaxima und ein Nebenmaximum fand. Eine 
Messung der Absorptionskurve dieses Salzes habe ich in der Literatur bisher 
nicht nachweisen kénnen. 

Es ergab sich eine ganz ihnliche Kurve wie beim Hexamminsalz (vgl. 
weiter unten), in der bisher bekannten und gewohnlichen Form mit eimen 
Maximum und einer starken Verlagerung desselben (s. Fig. 2, weiter unten). 

Die erheblichen Differenzen dieser nach der Kénig-Martensschen 
Methode gefundenen Kurven gegeniiber den von Samuel ver6ffentlichten 
und die Notwendigkeit, auch schmale Banden zu erfassen, lieben die im 
folgenden kurz angegebene Mefimethode entstehen, die in diesem Falle als 
eine Erginzung der Kénig-Martensschen Spektralphotometermethode 


angesehen werden kann. 
1) F.F. Martens u. F. Griinbaum, Ann. d. Phys. (4) 12, 984, 1903; 
F. Griinbaum, Dissertation Berlin 1902. 

2) R. Luther u. A. Nikolopulos, ZS. f. phys. Chem. 82, 361, 1913. 
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Der molare Extinktionskoeffizient e¢ ist defimiert durch die Formel: 


i, = [+ 9s; 

Darin bedeutet: 

I, die Intensitat des in die Lésung eindringenden, 

I die Intensitiit des durch die Lésung hindurehgegangenen Lichtes, 

e die molare Konzentration der Lésung und 

d die Schichtdicke derselben in Zentimeter. 

Tragt man die Molarextinktionen als Funktion der Wellenlainge auf, 
so ergibt sich die Absorptionskurve der betreffenden Lésung. Die Kurven 
sind nach dem heute meist iiblichen Verfahren so gezeichnet, daf nicht die 
Molarextinktionen, sondern die dekadischen Logarithmen der Molar- 
extinktionen als Funktion der Wellenlange graphisch aufgetragen wurden. 

Unsere Methode zur Messung der Absorption von Lésungen und Fliissig- 
keiten im Sichtbaren ist wie die Samuelsche eine photographische und 
verwendet zur Lichtschwaichung den rotierenden Sektor, und zwar sowohl 
im Strahlengang der Lésung als auch des Lésungsmittels. 


Sie ist im wesentlichen gegeben durch das folgende Schema (Fig. 1): 





Fig. 1. 


Das Licht der Lichtquelle L gelangte unter Zwischenschaltung eines 
Abblendeschirmes (einer méglichst groBen Wand) mit einer Offnung O und 
einer Sammellinse A, die ein Bild der Lichtquelle auf der ihr zugewandten 
Seite des Absorptionsgefaifes A entwarf, in dieses hinein. Die Absorptions- 
vefabe bestanden aus Réhren, die an den Enden mit Platten verschlossen 
waren (ihnlich wie sie am Photometer nach Kénig-Martens benutzt 
werden). Sie waren so in die Apparatur eingebaut, daB sie leicht auswechsel- 
bar waren und schnell und bequem durch solche anderer Schichtdicke 
ersetzt werden konnten. Die benutzten Schichtdicken betrugen 1, 2, 3, 
5 und 10cm. 

Durch .J fiel das Licht hindurch und traf, nachdem es durch den 
rotierenden Sektor FR entsprechend geschwacht war, auf den Spalt S des 
Spektrographen. Zwischen Sektor und Spalt befand sich ein Verschlub V 


zur Erzielung exakterer Belichtungszeiten. Endlich gelangte der dispergierte 


Strahl bei P auf die photographische Platte der Kamera des Spektrographen. 
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Zunichst bildeten die Sensibilisierungsbanden, die Mmptindlichkeits- 
minima, der jeweils benutzten photographischen Platten eine nicht un- 
wesentliche Schwierigkeit. Deshalb ging den eigentlichen Messungen voraus 
eine allgemeine Untersuchung der photographischen Platten auf ihre 
Sensibilisierungsbanden hin. Es konnte nieht im voraus bestimmt werden, 
ob innerhalb der Sensibilisierungsbanden die VPlattenschwarzung nicht 
plétzlich auberhalb des Bereiches der normalen Plattenschwiarzung zu legen 
kam. Zu diesem Zweck wurde mit den hauptsachlich in Frage konmenden 
Platten (Silbereosin-Perutz, Superpan-Agfa, Color-Westendorp & Wehner, 
Perorto-Perutz) das Spektrum eines Auerbrenners und emer Nernstlampe 
aufgenommen. Von diesen Platten wurden mit Hilfe des weiter unten be- 
schriebenen Mikrophotometers nach Moll die entsprechenden Schwarzungs- 
kurven hergestellt, die genau erkennen lieben, in welchem Wellenlangen- 
bereich die stark ausgepragten Sensibilisierungsbanden der betreffenden 


Platte lagen. Bei dieser Untersuchung ergab sich etwa folgende Ubersicht: 





Plattensorte Sensibilisierungsbanden 


silbereosin . ...... {75—545 Minimum bei etwa 494 mu 
a ll SS a 480—570 7 + Se 
ee ee 480—570 . * » mea? ~ 
DEE 6 6s « eee 470—560 e m » 497 


Fir die spaiteren Messungen wurde ausschlieBblich die Colorplatte von 
Westendorp & Wehner benutzt, da sie hinsichtlich sowohl ihrer Sensi- 
bilisierungsbanden als auch ihrer am weitesten ins Blau gehenden 
Empfindlichkeit am zweckmabigsten schien. 

Von einem Finfluf der Sensibilisierungsbanden auf die vorliegenden 
Messungen kann nicht die Rede sein. Einmal lagen die kritischen Stellen 
der Kurven, namentlich die Maxima und die kurzwelligen Aste, auBerhalb 
der Empfindlichkeitsminima; zudem lief} sich ein Einfluf itber die Genauig- 
keitsgrenze hinaus auch fiir die Punkte der Kurven, die schon im Bereich 
der Sensibilisierungsbanden auftraten, nicht sicher feststellen. 

Als Lichtquelle diente anfangs bei den Messungen ein Nernstbrenner 
(Nernst-Gliih-Stabchen auf passendem Sockel), der fiir die exakten 
Messungen mit emer Akkumulatorenbatterie von 110 Volt gespeist wurde. 
Fir den Hauptteil der Arbeit und die endgiiltigen Messungen dagegen erwies 
sich als ebenso brauchbar, aber bequemer die von Philips’ Gliihlampen- 
fabriken, Holland, in den Handel gebrachte Glithlampe (4 Volt, 2,6 Amp.). 


Vor allem zeigte sich bei ihr eine weit ins Blaue gehende Lichtemission und 


eine tiiber das ganze sichtbare Wellenlingengebiet reichende, nahezu gleiche 
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Plattenschwarzung, so dab sie fir den Bereich der Absorptionskurven der 
beiden Kobaltsalze sehr gute Dienste leistete. 

Die Aufnahme von Lésungsspektrum und Vergleichsspektrum (reines 
Losungsmittelspektrum) erfolgte bei dieser mit voéllig konstanter Licht- 
quelle arbeitenden Methode zeitlich nacheinander mit jeweils gleicher 
Expositionszeit fiir Losungs- und Lésungsmittelspektrum. 

Um den etwa auftretenden Intermittenzeffekt!) auf der photographi- 
schen Platte moéglichst auszuschalten, wurde der durch einen Elektromotor 
angetriebene rotierende Sektor sowohl zur Schwichung des durch die 
Lésung als auch zur Schwachung des durch das LOsungsmittel hindurch- 
gehenden Lichtstrahles benutzt. 

Das Verhaltmis der benutzten Sektoréffnungen betrug je nach 
Bedarf */o9, */19, 4/5. 3/4: 

Bei der Auswertung der photographischen Platten handelte es sich 
im wesentlichen um die Bestimmung der Punkte gleicher Plattenschwarzung 
in den Spektren von Lésung und Lésungsmittel, dazu wurden zusammen- 
gehorige Spektren jeweils aneinanderliegend photographiert. 

Die Bestimmung dieser Punkte gleicher Plattenschwarzung erfolgte 
mut Hilfe eines Mikrophotometers (Mollsches Registriermikrophotometer, 
Modell B) von der Instrumentenfabrik Kipp & Zonen, Holland, das als 
bekannt vorausgesetzt wird. Die beiden zusaimmengehoérigen Schwarzungs- 
kurven von Lésung und reinem Lésungsmittel bei gleicher Belichtungszeit, 
vleicher Schichtdicke und Konzentration, aber verschieden groBer Sektor- 
Offmung wurden auf das gleiche photographische Papier tibertragen. Man 
konnte nun die Wellenlange der Punkte gleicher Schwarzung bestimmen, 
d. h. der Punkte, in denen sich jeweils ein Paar zusammengehoriger Kurven 
(Lésung und Lésungsmittel) tiberschnitt. Als Markierung einer festen, be- 
kannten Wellenlinge diente das zwischen die Spektren photographierte 
Linienspektrum des Heliums, dessen 447,1 mu-Linie benutzt wurde. In 
den Photogrammen zeigte sich diese durch einen scharfen, momentanen 
Aussechlag des Mikrophotometergalvanometers. Der Abstand der Uber- 
schneidungspunkte dieser Schwarzungskurven von der Heliummarkierungs- 
linie wurde auf ein Dispersionsphotogramm (Linienphotogramm bekannter 
He-, Hg-, K-, H-Linien) iibertragen und so die betreffende Wellenlainge 
interpoliert. 

Als Spektrograph diente ein Glasspektrograph mit konstanter Ab- 
lenkung von der Firma Franz Schmidt & Haensch, Berlin. Dieser Apparat 


1) A.E. Weber, Ann. d. Phys. 45, 801, 1914; au8erdem vgl. Literatur- 
angabe: Handb. d. Phys., Bd. XIX, S. 631, 682. 











Photographisch-photometrische Methode zur Messung usw. S11 


erzeugte (mit emer Totaldispersion von 6° 80’ fiir die Wellenlingen 795 
und 894m) auf den photographischen Platten Spektren von etwa 
45cm Linge. Die Ubersetzung des Mikrophotometers betrug 1: 5,3. 
Infolgedessen bekam man Schwirzungskurven auf den Photogramumen bis 
zu emer Linge von 25 bis 80 em, so dab auch hier eine exakte Messung 
der Wellenlinge moéglich war. 

Die Konig-Martenssche Spektralphotometermethode  lieferte die 
in den folgenden Tabellen 1 und 2 wiedergegebenen Werte der dekadischen 


Logarithmen der Molarextinktionen in Abhingigkeit von der Wellenlinge: 








Tabelle 1. Tabelle 2. 
[Co (N H,).] Clg. [Co (NH, C,H,N H,),]Cl,. 
A log « A | log « 
546.1 0,69 46,1 0,503 
524,0 1,25 491,6 1,66 
481.1 1,706 481,1 1,79 
435,8 1,44 467,9 ; 1,83 
405.0 0,91 435,8 1,68 
407,8 1,17 


Diese Werte waren als Kontrolle fiir die Zuverlassigkeit der nach der 
photographischen Methode gefundenen, in Tabelle 3 und 4 angegebenen 


Werte bestimmt. 














Tabelle 3. Tabelle 4. 
(Co (NH, ).] Cls. [Co (NH, C,H,NH.,)s] Cly. 

A log é A 1 log « A log « 
529,0 1,12 522.6 1,J)2 452,1 1,80 
508.4 1,49 520,7 1,19 440,2 1,71 
504,9 1,54 515,6 1,30 436,6 1,65 
496,0 1,62 515,6 1,35 432.7 1,62 
492.8 1,65 503,6 1,52 428,7 1,55 
491,6 1.658 502,0 1,52 426,7 1,52 
473,8 1,73 496,9 1,62 423,0 1,49 
459,6 1,66 495,6 1,62 4189 1,37 
456,6 1,665 489,2 1,7 415,38 1,30 
446,0 1,53 477,4 1,82 410,2 1.21 
444.1 1,52 155,1 1,81 409,5 1,16 
439,2 1,48 
428,1 1,32 


Die graphische Darstellung dieser Abhangigkeit der Molarextinktionen 
von den Wellenlingen ergab Fig. 2. 
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Die nach der Kénig-Martensschen Methode gemessene Kurve fiailli 
jeweils mit der zugehérigen photographisch-photometrisch —bestimmten 
zusammen. Die ausgezogenen Kurven sind die des Hexamminkobalti- 
chlorids, die punktierten die des Triaithylendiamminkobaltichlorids. 

Die Koinzidenz der nach Kénig-Martens und nach der photo- 
graphischen Methode mit dem rotierenden Sektor neu nachgemessenen 
Kurven liegt auf der Hand. Die Abweichungen von der von R. Samue! 
angegebenen Kurve sind sehr grof. Es treten mittlere Differenzen in den 


Wellenlingen von 200 u. m. A 





. und dazu eine gewaltige Ver- 
< Werte nach komg-Martens _ , , : 
bestimmt lagerung der Maxima, wie sie 


» photograph-photometr » , : 
Silthinaiiatio das Diagramm zeigt, auf. 


e nach R. Samuel 2 ‘ es 
Von den Nebenmaxima. 


die R. Samuel beim Hexam- 
minsalz bei A = 5380 und 
4 = 455 my und beim Triathy- 
lendiamminsalz bei A = 5380my. 
(im Sichtbaren) feststellte, labt 


die Messung nach der neuen 





Methode nichts erkennen. Zum 
mindesten liegen die kleinen 
Schwankungen und  Abwei- 


chungen der Punkte von der 





glatten’ Kurvenform innerhalb 
der MeSungenauigkeiten und 


diirfen daher nicht  beriick- 








sichtigt werden. 





600 500 400 300 
Ain Tif <—— 
Fig. 2. der nach der neuen Methode 


Wie die Ubereinstimmung 


gemessenen Kurven mit denen 
von Luther und Nikolopulos und von mir am Kénig-Martensschen 
Spektralphotometer gefundenen Kurven zeigt, ist die Methode mit dem 
rotierenden Sektor hinreichend genau, um zu quantitativen Messungen 


Verwendung zu finden. 


Die Hauptfehlerquelle bilden die Schwarzungskurven, die sich flach 
iiberschneiden. Denn dann wird die Wellenlangenbestimmung unter Um- 
standen recht ungenau. Derartige Messungen wurden darum grundsitzlich 


nicht zur Auswertung herangezogen, sondern mit anderen, vorteilhafteren 





bes 
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Versuchsbedingungen (Sektorverhaltnis, Schichtdicke, Molarkonzentration) 
wiederholt. 

Eine sicherlich sehr unwesentliche Fehlerquelle scheint in dem Tem- 
peraturausgleich der Thermozelle des Mikrophotometers mit der Umgebung 
vorzuliegen. Es stellte sich heraus, dai bei kithlerer Umgebung (im Winter) 
die Photometerkurven sehr viel exakter verliefen als bei wirmerer AuBenluft 
(im Sommer) — wahrscheinlich wegen des schnelleren und daher besseren 
Temperaturausgleichs. Genauere Untersuchungen liegen hieriiber nicht vor. 
Die so beeintrachtigten Messungen wurden ebenfalls unter den giinstigeren 
Bedingungen wiederholt. 

Kine Diskussion tiber die bei den Messungen Samuels vorgekommenen 
betrachtlichen methodischen Fehler mége hier unterbleiben; eine grobe 
Unsicherheit scheint dadurch bedingt zu sein, dai es auberst schwierig ist, 
Punkte gleicher Schwirzung in zwei Spektren mit véllig kontinuierlichem 
Untergrund durch bloBe visuelle Betrachtung genau festzustellen, besonders 
bei kleiner Dispersion. 

In Verbindung mit Messungen am Spektralphotometer von Koénig- 
Martens soll diese Methode zur LErforschung feinerer Konstitutions- 
probleme bei gewissen Wernerschen Komplexen verwendet werden. 

Die Praparate wurden bis zur optischen Konstanz umkristallisiert. 
Bei beiden Meimethoden (bei der photographischen, wie auch bei der nach 
Kénig-Martens) wurden wasserige Losungen der Salze benutzt, in Kon- 
zentrationen von 0,015 bis 0,002 mol. Das Beersche Gesetz ist fir 
diese Salze genau erfiillt. 


Die Messungen sind auf Veranlassung von Herrn Professor H. Ley 
im hiesigen Institut ausgefiihrt worden. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat. 
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(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule Minchen.) 


Uber den Gasdurchbruch bei Normaldruck. 
Von J.J. Simmer in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Mai 1933.) 


Es wird gezeigt: A. wie das Gas durch Elektronen in der Form eines Fadens 

(Kanals) zum Gliithen gebracht wird, B. das Vorwachsen dieses gliithenden 

Fadens zur Kathode, C. warum die Entladungserscheinung auf einen engen 
Kanal konzentriert ist. 


A. Die stielartige Form des elektrischen Funkens und vor allem die 
kurzen Zeiten, die nach stobartig angelegter Spannung bereits zu Durch- 
bruchserscheinungen fiihren, legen den Gedanken nahe, dai der Entladungs- 
mechanismus nur dureh ein Elektron ausgelést wird. Bei normalem 
Druck und Temperatur, mit denen wir ausschleblich rechnen wollen, 
bestehen die Durchbruchserscheinungen hauptsichlich aus einem Spannungs- 
abfall infolge der verhaltnismiéibig groBen Energieaufnahme der Funken- 
strecke und in der Leuchterscheinung, die als Funke (Blitz) bekannt ist. 

Ks soll nun hier versucht werden, auf Grund der Stofionisations- 
gesetze den Verlauf der Dinge in unserer Entladungsstrecke zu verfolgen, 
wenn bei Beginn nur ein Elektron vorhanden ist. Dabei richten wir unser 
Hauptaugenmerk vor allem darauf, ob es trotz der Expansion durch die 
AbstoBungskrafte (Querfeldstarke) dem aus dem Primarelektron  ent- 
standenen Elektron gelingt, das Gas auf Glihtemperatur zu bringen!). 
Wegen der grofen Kompliziertheit der Vorginge legen wir aber eine 
schematische, nur auf das Wesentliche eingehende Betrachtungsweise zu- 
crunde, um wenigstens einige Moglichkeiten diskutieren zu k6énnen. 

Benutzt wird wieder das zunaichst homogene Feld des ebenen Konden- 
sators. In diesem werde nun zur Zeit ¢ = 0 ein primares Elektron?) aus- 


celést, und zwar nahe der Kathode. Dieses Elektron wird nun eine Elek- 


') Slepian ist schon frither ahnlich vorgegangen, hat aber dabei nicht die 
Querfeldstairke. sondern nur die Diffusion beriicksichtigt, wihrend wir zuniichst 
umgekehrt verfahren. J. Slepian, Electrical World 91, 761, 1928, Nr. 15. 

*) Diese Untersuchung steht also im Gegensatz zu zwei friitheren Arbeiten 
(ZS. f. Phys. 81, 383, 1933; 81, 440, 1933), bei denen die Vorgiinge homogen 
auf den Ebenen senkrecht zur Bewegungsrichtung waren. 








ul 
eL 
cle 
ql 


he 


ro 


I, 


SO 








Uber den Gasdurchbruch bei Normaldruck. 815 


tronenwolke erzeugen, die einigermaben mit ihm mitliuft. Wir wollen an- 
nehmen, dab diese Elektronenwolke sehr bald eine zylindrische!) Form 
erhalt, und zwar sei die Linge des Zylinders mit L, sein Radius nut R be- 
zeichnet. Die Zylinderachse liegt in der Richtung der Bewegung zufolge 
des noch unverzerrten Feldes, 


steht also senkrecht auf den 


, Prong y £ ALG 
Klektroden (I 1g. 1). Kathode = '2R Anode 
™. Z = 


Wenn wir Feldverzerrungen 


= = 


untersuchen, so unterscheiden wir 





eine solche langs der Hauptbewe- : 
gungsrichtung, also senkrecht zu nm 
den Platten (die entsprechenden Grében mit dem Index L), und eine 
quer dazu, also in radialer Richtung (Index FR). Diese Annahme ist 
natirlich unexakt, sie soll aber nur zu einem grébenordnungsmabigen 
Verfolgen der Vorginge dienen. Weiterhin denken wir uns alle Zustande 
rotationssymmetrisch um die ideelle Achse des Zylinders angeordnet. 
Zunachst werde nur die Querfeldverzerrung beriicksichtigt. Auberdem 
wird vernachlissigt, dafi sich unser homogenes Feld auch noch durch 
Ladungsverschiebungen auf den Elektroden andern kénnte. Dann brauchen 
wir dem durch die Kondensatorspannung gegebenen homogenen Feld 


U : ' 
(E, = x) einfach das Raumladungsfeld des Zylinders iwberlagern. 
Auber der Raumladung des Elektronenzylinders ist noch die der zuriick- 
gebliebenen positiven [onen zu beriicksichtigen. Die Beweglichkeit der 
positiven Ionen soll zunaichst wieder Null sein. 

Die Querfeldstirke und die damit verbundene Vergréferung des 
Zylinderradius FR ist abhingig von dem Ladungsgehalt/em des Zylinders. 
Bezeichnen wir mit N die Ladung eines Zylinders, so ist die Ladungsdichte n 

N 4) 
n= ———- 
L- aR 
Lassen wir unseren Zylinder als Abschnitt eines unendlich langen gelten, 
so ist das Feld in radialer Richtung 


N-K, 
= —....__. 9, 
Er L-2n2R ys ( ) 


') Die zylindrische Form wurde deshalb gewihlt, weil sich mit ihr die fol- 
genden Untersuchungen besonders einfach gestalten. Unsere Entwicklungen 
sind aber auch prinzipiell auf Kugelform anwendbar. 

2) Der Faktor K, der zwischen Feld- und LadungsgréBen auftritt (in kV 
und Coulomb gemessen), ist AK = 1,13+ 10. 

54 * 
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m : 
oder ms v=v,-E (v, = 3,3-10° [em?/sec - kV}) (3 
wird (2) — 
N-K-v, 
Se ue eee, 4 
R L-2n-R | 


wobei v, den Proportionalitatsfaktor zwischen Feldstirke und Geschwindis- 
keit bedeutet. Es gilt aber 

dk ? 

VR = ai’ (; 
und weiterhin, wenn noch keine Lingsfeldverzerrung auftritt, nach den 
Townsendsechen Gleichungen 

N = N,e**2‘}), (6 

Also aus (4), (5) und (6) 


dR N,-»o,-K-¢''E" ‘ 
ie <a ( 
oder waht 
¥ - + Ri, (8) 
wenn Ry = R fir t = 0 ist. 

Um wieviel Grad (7) hat sich nun die Temperatur in einem Gasvolumen 
gesteigert, das von unserem Elektronenzylinder durchstrémt wurde? Dabei 
soll die ganze Stromarbeit in Warme verwandelt werden. Hierbei spielt 
der (Querschnitt unseres Zylinders keine Rolle, deshalb beziehen wir das 
Folgende auf die Flacheneinheit. Dann ist 


T-1,6-10-*° = n-v-Ep-t, (9) 
(1,6-10-® = spezifische Warme von Luft in kW sec). f, ist die Zeit, in 
der unser Zylinder eine bestimmte Flache durchstrémt hat, und dat, = —, 
» 

so gilt P 
| T = 1,2-10°-nL-Ep, (10 


nL ergibt sich zunadchst aus (8) mit (1) und (6): 
> arrt zrurt 
N,e ‘2 (R?— R?) eh’. L-a- Ep 


- , av t =n-L = * aurt 
NK (e "lh —1 R?. K (e "L —1) 
Ep-o 


(11) 





4+ R2.L-2 





‘) Wobei vy = v,Ep und Ep die bei Beginn vorhandene Feldstiarke, also 


a 


j ; , 
einfach Ep = D bedeutet. v,- ft ist dann die Strecke, welche die Elektronen- 


wolke vom Entstehungspunkt des Primiarelektrons aus zuriickgelegt hat. N, 
bezeichnet die Ladung einiger (z. B. zehn) Elektronen; denn da wir ja immer 
von einem Zylinder sprechen, kénnen wir mit der Untersuchung erst beginnen, 


wenn sich aus dem Primirelektron bereits einige Elektronen gebildet haben. 





Ki 
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‘i , ° auyt auyt 
Da aber sehr bald R bedeutend gréBer als Ry wird undsiche “ vone “—1 
kaum mehr unterscheidet, kann man bei entsprechend groBem ¢ mit guter 


Naherung setzen 
a: Ep, ° L 
n-L = —— 12 
_ om 
und damit wird (10) 


T + 10-*a- ER L 


ky in kV] (18) 


L in em 


Die Dichte n laébBt sich deshalb mit (1) bestimmen, weil man zeigen 
kann, dab ein Zylinder mit anfinglich gleichmabig verteilter Ladung 
infolge der radialen Feldkraft so expandiert, daB seme Ladung gleichmahig 
verteilt bleibt’). AuSerdem sei noch bemerkt, dai wir die radiale Expansion 
des Zylinders zu hoch angesetzt haben, weil die linke Seite des Klektronen- 
zylinders mit positiven Ionen gemischt ist und dann vor allem bei gréberem fh 
der rein negative Teil des Zylinders eher die Form einer flachen Scheibe 
annimmt. 

Dieser erste Zylinder hinterlabt nun positive Raumladung p, wobei 
der Radius des positiven Kanals jeweils gleich dem desjenigen Elektronen- 
zylinders ist, der diesen positiven Kanal erzeugt. Die positive Dichte 
errechnet sich folgendermaben. Zunichst gilt die zweite Townsendsche 
Gleichung in der Form (positive Beweglichkeit = 0!) 

Op 

—— = nvye. 
Ot 
v, bedeutet, dali wir auf die weniger bedeutende Jonisation durch die 
radiale Ausbreitung verzichten. Mit (12) ergibt sich dann 


dp a. Ex: vy, 
oe Kk 





(14) 


*) In (11) bedeutet n eigentlich zuniichst die mittlere Dichte. Dabei ist Ry 
der Radius des bei Beginn vorhandenen Elektronenzylinders mit der gleich- 
miaBigen Dichte 

No 
a Re . L 
Schneiden wir aus diesem Zylinder einen kleineren vom Radius Rj, < R, heraus, 
der mit dem urspriinglichen konaxial liegt, so ergibt sich dessen 7,,;¢4¢, im Laufe 
der Zeit ebenfalls aus (11), worin allerdings fiir N, zu setzen ist 
, 
——— Ro? : No 
ae R? ’ 
weil das der Ladungsgehalt unseres kleinen Zylinders ist. Damit ergibt aber (11) 
den gleichen Wert n ; wie vorher, d.h. m ist tiberall gleich n 





No <= 





mitte mittel* 
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Uns interessiert nun p an Stellen, die bereits von dem ganzen Elektronen- 
} + 
zylinder iiberstrichen worden sind. (14) ist also tiber die Zeit zu integrieren. 


die der Elektronenzylinder bendtigt, um eime bestimmte Stelle zu wiber 


streichen. Diese Zeit ist gleich —. So wird aus (14) 
Vv 


oa? Ep DL 


= _— hs, -a-L. (15) 


Bewegt sich nun ein zweiter Zylinder, der sich aus einem zweiten, 


aubBerhalb unseres ersten Zylinders irgendwie entstandenen Primarelektron 
entwickelt haben mége, durch den vom ersten Zylinder erzeugten positiven 
Kanal, so wird sein EL, beschnieben durch (die Grében des m-ten Zylinders 
mit Index m): 





N, 1. 4&2 
Er, = OnR (= — zp, R?) = 


e 
oder nach (15) 


R2 K.v,-N,e*'t' 
d = A * Ue 0 & +v,-a-Ep- R}-a-L = 0. (16) 
dt a-L 








Die Lésung von (16) ist, wenn wieder Ff, vernachlissigt wird: 
Kk. N, 


ene. TE 
”  &)-4-e tl +e 


tooo 


(eo vpt e - tevy “as " 


oder angenahert: 


r 7 rv7yl 
K-N,é 











2 0 
m= 2 L-a-tteD 
Es ist dann 
N, a: Bp (l+aLl) | 
L-R?-a K ~ 
und daraus 
?, = a (1+alL)-aL. 


Nun wollen wir einen dritten Zylinder folgen lassen. Dieser bewegt 
sich durch die positiven Ionen, die der erste und zweite Zylinder hinterlassen 
haben. Ihre gesamte Dichte p,, betragt 


a-Ep 


rm “AT ™ K (2+aL)-aL, 





dann ist 





— (F!—m-ps,- B), 


4Re = 
ms 22 R, 








da. 


ul 


Wi 
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daraus ergibt sich fir A, abnlich wie friiher 

















2h) 
en, pe K. N,e€ vpt 
er . = ——— - 
a-L-ahp, lal (2+ aL) + 1)] 
und 
- Ep - 
Nn. == al [aL (2+aL) +1], 
5) K 
weiterhin 
Nn, _ oe Kp 9 . ‘ 
P, = Fk [a L (2+ aL) +1)-aL. 
Ol) 
- Ks ist 
ms Psy = Ps + Pag = Py + Pg F Ps: 
setzen wir 
al, = A,, (17) 
so wird 
a: EH 
ye k =. A, ? 
6) a: . 
m= — A, (A,+1), 
a: H a:-H 
P2, wes —— A, [A, + 2] _ at ile oe (A, +3) + A,]; 
es gilt also allgemein die Entwicklung 
a:Hp a: EH; 
Poy = Fe [41 (4, +1) + 41] = >: Ae 
i Ep . 
= 1 
py = =" (4, +1) Al) 
7 ig Ep, ie Ep, 
Psy = ze U(4a + 1) A, + A,| = er As: 
o Ep as Ep 
Ps, — a [(A; + 1) 4, + A;| = 7 A,, 
t oder wenn man anders zusammenfabit: 
: A, = A,[4,+1]+4,, 


A, = A,[A,+1)+4,, 
Dies entwickelt 
A, = A, ((A, + 1)™—!+ [A, + 1)"—?2 +--+ + (4, +1) 4+ 1) 
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oder 
4 A 1, +1) 
” 1—([4, +1] ; 





und mit (17) 
° An -_ (1 +aL)"—1, 
also 


.E 
Pn, = — [fl +oL}"—1]. (18) 


Die positive Ladungsdichte, die vom m-ten Zylinder stammt, ist 


Pm — Pm, — Pim —1)g 
oder nach (18) 





ho 
— = Bag Ll taLbj—. (19) 
Die Dichte des m-ten Zylinders betrigt dann wegen (15) und (19) 
-E 
My = "(1+ aL]. (20) 


Wir wollen nun (20) auf eimen einzigen Zylinder anwenden, z. B. auf 
den ersten, indem wir diesen in m Scheiben aufschneiden und diese m Scheiben 
wie ein Aufeinanderfolgen von m Zylindern mit der Linge L/m auffassen. 
Die Dichte der m-ten Scheibe, mit n,, bezeichnet, betrigt dann 





a:-Ep / a: DL\"-1 
K (1 aes ae 


Lassen wir weiterhin m gegen © wachsen und bezeichnen wir mit A< L 


nN = 
om m 


den Abstand einer Scheibe von der Zylinderfront, so gilt 








% = sae (m—> ©), (21) 


K m K 


die mittlere Dichte unseres ersten Zylinders von der Linge L ist dann 
pe “Ll gesetzt wird, was fur «LS>1 zu- 


x: Ee ( “= a: Ep 


[wobei fiir (e*~* —1) einfacher e 


lassig ist] 
L 
1 f Ep 
MH mil. = 7 | add = = -e*!. (22) 





Nach (10) und (22) wird 7,, d.h. T am Ende des ersten Zylinders 


T, = 10~-*- ERet". (23) 
Wir bekommen mit (23), d. h. mit Beriicksichtigung der Elektronenkonzen- 
eel 





tration im Zylinder selbst eine -mal so grobe Temperaturerhéhun 
e | 


a: 





W' 
di 
di 


ej 
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als ohne diese. Die hier abgeleiteten Formeln haben natirlich nur Giltigkeit, 
wenn die von (11) auf (12) gemachten Annahmen erfillt sind, wenn also 
die Ladung des Zylinders!) grob geworden ist gegen Ny und wenn auberdem 
die Langsfeldverzerrung noch keme bedeutende Rolle spielt. 

Folgt dem ersten Zylinder ein zweiter mit der gleichen Linge L, so 
ergibt sich 7, auf Grund der Ableitung von (21) derart, als ob ein Zylinder 
mit der Linge 2 L das Gas durcheilt hatte. Ebenso ergibt sich 7, 7’, usw. 

T,, = 10-*- ER. et ™° 2 4), 
Bei einer Temperatur von 10* Grad C soll das Gas zu gliihen beginnen. 


Es ist dann 


T., = 16% = 10-* Eee me L (24) 
oder 
108 
+o. we 5) 
' ™ F3 35) 


Wir kénnten also aus (25) diejenige Zahl m der Zylinder von der Linge L 
bestimmen, um 7’, = 104 zu erzeugen. Dazu wiren ebenfalls m Primar- 
elektronen notwendig. 

Der Radius R,, des gliihenden Zylinders ergibt sich aus N,,, das ist 


der Ladungsgehalt des m-ten Zylinders zu: 





oder mit (21) 


Rs. oni Nin -K 
g L-a-Epet*™' 4. 
und mit (25) 
N,, :E,-1,18- 10° 
R?, _ m B : (26) 


L-a-a 


R,, hangt also besonders von N,, ab. Aber auch die gewaltige Ladung 
von z. B. 10~* bis 10~® Coulomb wiirde fiir H, = 100 kV/cm und L- «% = 10 
nur ein R von 10-? bis 10-! em ergeben. 

Eine Bilanz der bis jetzt erhaltenen Ergebnisse zeigt hauptsachlich 
folgendes. Hs ist méglich, dab durch eimen aus einem Primirelektron 
oder durch mehrere aus gleich vielen Primarelektronen gebildete Elek- 
tronenschwirme beim Durcheilen des gleichen Gasvolumens sehr hohe 


1) Bei Beginn, d.h. bei Entstehung des Primiirelektrons, ist es natiirlich 
sinnlos, von einem Zylinder zu sprechen. 

2) Der Index m hat natiirlich hier eine andere Bedeutung als in (21). Hier 
bedeutet m die Anzahl der Zylinder von der Liinge L, dort wurde ein Zylinder 
von der Linge L in m Teile aufgeschnitten. 
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‘T'emperaturen erzeugt werden. Dabei erscheint in der Gleichung (24 
nicht der Ladungsgehalt N der Schwairme und damit nicht die Zeit ihrey 
Entwicklung aus Ny. Das hangt damit zusammen, dab wir bei der A}) 
leitung unserer Beziehungen die Anfangsbedingungen vernachlassigte),, 
da sie nach entsprechender Zeit ihren EKinflu®B verloren und wir dadurc}; 
die Vorgange leichter verfolgen konnten. Nun entwickelt sich der Elektronei.- 
zylinder aber aus einem Elektron. Seine Lange ist also bei Beginn so gut 
wie Null. Deshalb wollen wir die plausible Annahme machen, und zwar 
immer noch unter der Voraussetzung der Vernachlissigbarke:t der Lings- 
feldverzerrung, dal L nicht konstant ist, sondern irgendwie mit dem 
Ladungsgehalt des Zylinders wachsen soll. Dann nimmt also die Linge des 
Schwarms mit dem durehlaufenen Weg, oder was dasselbe ist, mit der 
Zeit zu, wodurch auch erreicht wird, dab die Heizfahigkeit des Zylinders 
mit der Zeit zunimmt. Bei dieser Annahme sind zwar die Grundlagen 
unserer friiheren Ableitungen (Konstanz von L) nicht ganz erfiillt, aber 
es ist doch eine gewisse Annaiherung gewahrleistet. Auberdem soll ja hier 
nur ein mdglicher Weg angegeben werden. Yon diesem Standpunkt aus 
setzen wir fiir die Abhangigkeit zwischen L und t (Zeit von der Entstehung 
desjenigen Primirelektrons an gerechnet, das zu dem gerade untersuchten 
Schwarm gehodrt) irgendeine Beziehung fest, z. B. 

L = 4A-s}), (27) 
dabei wahlen wir 4 derart, dafi ein erster Schwarm mit Kathode als Aus- 
gangspunkt und bei Anfangsspannung die Gliihtemperatur 7’, auch bei 
seinem Eintreffen an der Anode noch nicht erreicht hat”). Nach (23) ist 
aber, wenn 7’, nicht erreicht werden soll, 

T = T,;>10-*ERe“. 
Ks ist nun nach (27) und mit s = D 


T > 10-4 ER. et 4° 2, 


also wird 


1 T -10* 
— In ——— > A. 
aD” 86 EX, — 
Wenn nun ein Schwarm 7’, erreichen sollte, mibte er nach (23) die Linge 
1 T 7+ 10* 
Ly; = —h —— 
J o FE} 


1) Der r ieee von L miiBte eigentlich mehr eine statistische Be- 
trachtungsweise zugrunde liegen, die auf die StoBerzeugung niaher eingeht. 
Die Beziehung (27) wurde deshalb gewahlt, um damit mdéglichst einfach die 
weiteren Gedankengiinge erliutern zu kénnen. 

*) Dies ist deshalb notwendig, weil wir sonst unter der Anfangsspannung 
zu einer Durchbruchserscheinung kimen. 








rer 
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haben. Wurde also em Gasquerschnitt von eimer Anzahl Schwarme 
passiert und die Summe der Lingen der einzelnen Schwarme ist gleich L,, 
so bringt der letzte Schwarm das Gas zum Glithen!). 

In den bisherigen Betrachtungen blieb die Diffusion unberiicksichtigt. 
Nun soll ein Vergleich zwischen der Querexpansion infolge Diffusion und 
elektrischer AbstoBung gezogen werden. Fir uns ist dann der Vorgang 
mabgebend, der die stairkere Expansion und damit eine gréBere Verdiinnung 
der Ladungsdichte im Zylinder verursacht; denn fiir die Heizfahigkeit 
eines Schwarms ist auber semer Linge nur die Elektronendichte, aber 
nicht die gesamte Elektronenzahl mabgebend. Bei der elektrischen Ex- 
pansion ist die Dichte stets gleichmabig tber den Zylinderquerschnitt 
verteilt, bei der Diffusion hingegen wird sie am grébten an der Zylinderachse, 
also fir = 0 sein. Deshalb betrachten wir im folgenden nur die Dichte 
in der Gylinderachse (n,,). Die Diffusionsgleichung fiir zylindrische An- 
ordnung lautet: On o an an 1° 

at (sm + oR): 
wobei wir den Diffusionskoeffizienten zur Unterscheidung vom Platten- 
abstand D mit D’ bezeichnen. Zur Vereinfachung der Rechnung denken 
wir uns die Zylinderladung bei Beginn der Diffusion in der Zylinderachse 


(28) 





vereinigt, wobei die Zylinderladung, damit wir uns zunéchst nicht um die 
Vermehrung der Ladune durch Sto{ kiimmern miissen, gleich der beim 
io) o SD 
Eintreffen an der Anode vorhandenen gleichgesetzt wird, im giinstigsten 
dD SD a] : 
Falle also N,, = 1,6-10-%- e*”. Die Liésung von (28) ist dann 
D 5 \ ) 
R2 


C a = 
n = ——— -e *D't, 29) 

2-D't at 

Die Konstante C wird dadurch bestimmt, dal, weil ja die Gesamtladung 


nicht verindert werden soll, dauernd gilt: 


oo 


InaxRndR = 


0 


Np 
L 

') Besteht die Méglichkeit, daB nahezu gleichzeitig mehrere Primiirelek- 
tronen ungefahr auf einer Geraden parallel zur Feldrichtung durch Fremd- 
ionisation entstehen, so darf dann bei Anfangsspannung die Summe der Liingen 
der daraus entstandenen Schwiirme beim Eintreffen an der Anode L; noch nicht 
erreicht haben. Tatsaichlich kann man durch Verstirkung der Fremdionisation 
die Anfangsspannung erniedrigen und umgekehrt. Der AnschluB an die Town- 
sendsche Theorie der Anfangsspannung ist bei dieser Betrachtungsweise natiir- 
lich nicht hergestellt. Denn die Townsendsche Theorie enthilt eine Labilitits- 
bedingung, wiihrend hier maBgebend ist, ob ein bestimmter Zustand (Gliih- 
temperatur) unter bestimmten vorliegenden Verhiiltnissen erreicht werden 
kann oder nicht. 
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oder mit (29) 


N 
Damit wird (29) fir R = 0 
Np 
J, ae 
Nm 4 aD’. t (31 


Fir t = 0 sitzt dann die gesamte Ladung auf der Achse, und deshalb wird ,, 
unendlich grof. 

Bei der Ableitung von (81) wurde nun N = 4, konstant gehalten. 
Wird aber wihrend der Diffusion eine Anderung von N vorgenommen, 
indem eine Vermehrung der Ladung proportional der an jedem Ort gerade 
herrschenden Dichte bewirkt wird, so verandert sich N mit der gleichen 
Proportionalitit. Da nun bei StoBionisation die Ladungen sich proportional 
ihrer Dichte vermehren, so kénnen wir (31) schreiben, indem wir darin 


statt N,, die jeweilige Ladung N = 1,6- 10-' e** einfihren: 
N 
n,: L = ——-.- (32) 
m 4 a D't ) 
Nehmen wir nun D’ proportional der Beweglichkeit v,, so ist 
D’ = 6¢,, 
und auferdem gilt fiir den vom Zylinder zuriickgelegten Weg 
s=vt=1,E pl, 
so wird (32) 
1,6-10—% e«*. Bp 
n,:L = ————— (33) 


Gleichung (33) hat natiirlich nur wieder einen Sinn, wenn s > Oist, d. h. wenn 
sich aus dem einen Primirelektron schon entsprechend viel Elektronen 
gebildet haben. Wir wollen festsetzen: s > 1/a; denn dann hat (33) sein 
Minimum durchlaufen. 

Die Temperatur, die durch Diffusion erzeugt wird, ist dann aus (10) 
und (33), wenn wir nach Townsend (Gritz, Handbuch der Elektrizitat 


1 
und des Magnetismus, R. Seeliger) (b = ) setzen: 
itis 43 - 10° 


6,6- 10-1. Hj, e@* 


T at —_— [Ep in kV}. (84) 


s 
(Diffusion mit Index df, elektrische AbstoBung mit Index el). Gleichung (34) 
stimmt im Aufbau und gréBenordnungsmaéBbig mit der von J. Slepian 
(a. a. O.) aufgestellten Formel (12) iberein (Sle pian setzt v proportional VE 


und schreibt £ in Volt/em). 
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Nun wollen wir n 
sich aus (33) 


mg;, Mit N»,, vergleichen. Ubenso wie (34) ergibt 


5,5 - 10-16 e« 8 fy? 
| En atte acatibitiimibtinn_ 3 (85) 


nN . 
mat. 5 





Bei elektrischer AbstoBung gilt nun nach (21), da hier n = n,,, fiir die 
Dichte in der Entfernung A von der Zylinderfront: 


My, L = a-Hp- L-e%*-88-10-", (36) 


Um nun zu zeigen, wann Diffusion und elektrische AbstoBung gleiche 
Wirkung haben, setzen wir die Werte aus (35) und (36) einander gleich. 
Es ergibt sich dann fir A 





1, 1,6-10°-a-s-L 
[s<= D]A, = s— = In E, , 


(L ist nach (27) gleich As, dabei aber jedenfalls kleiner als s}]. Fir die 


(37) 


Zylinderquerschnitte zwischen 2, und Front (A < A ) ist (36), fir solche 
zwischen Ay und dem Zylinderende (A > A,) ist dagegen (35) mafgebend. 
Ergibt (87) Null oder einen negativen Wert fiir A), so wird die Expansion 
in der Hauptsache durch Diffusion verursacht. Wird aber A, > L, so 
heibt das, dafi fiir den ersten Schwarm mit der Linge L die Ausdehnung 
nur durch die elektrische Abstobung bedingt ist. 

Eine Diskussion der erhaltenen Gleichungen (35), (86) und (37) ergibt: 


Bei konstantem s (z. B.s = D) steigt n,,,, und ,,,. mit wachsendem £, 


1 
und entsprechend wachsendem « ganz gewaltig. Dadurch steigt natiirlich 
auch die Heizfaihigkeit, ebenso [(28) und (84)]. D.h., bei Uberspannung 
sind demnach viel kraftigere Entladungseffekte und vor allem in kiirzerer 
Zeit zu erwarten als wie bei Anfangsspannung. Auberdem wird dabei 
nach (37) A, groéBber, oder mit anderen Worten, der Geltungsbereich der 
elektrischen AbstoBung wird vergrébert. 

Ahnliche Wirkung hat eine Druckainderung. Da nimlich, um ent- 
sprechende Entladungsverhaltnisse!) zu bekommen, E/P konstant gehalten 
werden mu und damit auch «/P =f (H/P) konstant bleibt, so bewirkt 
also z. B. eine Verdopplung des Druckes ein Verdoppeln von « und EL, 
in (35) und (86). Dabei zeigt (87), da®B hierdurch auch A, (also der Bereich 
der elektrischen AbstoBung) gréBer wird, weil dann 1/« halb so groB ist. 
Die Temperaturen sind aber noch durch P zu dividieren, also in unserem 
Fall zu halbieren, weil ja die doppelte Gasmenge zu erhitzen ist, was aber 





') Nach der Erfahrung ist in erster Anniiherung U und damit FE pro- 
portional P, wenn D konstant bleibt. 
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vegeniiber der VergréBerung von x baw. E? und vor allem der Exponentia! 
funktion nicht viel ausmacht. Ganz allgemein gilt, dafi eine Druckerhéhun: 


eine kraftige Verstirkung der Ladungsdichten verursacht, wobei der Bereic! 


der elektrischen AbstoBung vergrébert wird und umgekehrt. In der Natur 


sind auch bei hohen Drucken die ntladungserscheinungen von einer vie! 


kraftigeren Form als wie bei geringen Drucken. 


Die beiden Effekte tberlagern sich aber, besonders wenn nj, =", 
ist. Die wirkliche Dichte ist rem gréfenordnungsmabig ungefihr gegeben 
durch 

1 1 1 
n Mat, Mel, 


wodureh vor allem zum Ausdruck kommt, daB bei klemem n 
Verdiinnung infolge elektrischer AbstoBung, 1/n,, unbedeutend wird 
und umgekehrt. 

Zum Schluf moégen noch einige Werte von A, aus (37) angegeben 
werden, dabei setzen wir s = D, E, = KE, = Antfangsspannung/D und 
lL schatzungsweise gleich D/5. 





ms « bse» ae 0,1 1 10 
+ 6 & «eee 44,7 31,7 26.6 
S 2s 6 6 so eee 80 17 4 
es 4 we 2 0,025 0,45 7,1 
A/L (L = DId) . 1,25 2.25 3,55 


Da A aber auch die Summe der Laingen von mehreren Zylindern sein 
kann, so gibt A)/L die Zahl der Zylinder, bei welcher die Diffusion zu iiber- 
wiegen beginnt. Aus der Tabelle sehen wir (unter der Voraussetzung, 
dafi L proportional PD ist), dab bei Anfangsspannung fiir kleines D die 
Diffusion eher in Frage kommt als bei grobem D. Im allgemeinen kann man 
sagen, dali vor allem bei Anfangsspannung der zuerst durch J. Slepian 


angeschnittenen Frage des Diffusionseinflusses grobe Bedeutung zukommt. 
z ? oD oD 


b. Jetzt behandeln wir die Frage, wie sich aus dem glithenden Stiickchen 
der ganze leuchtende Funke entwickeln kann. Entsteht z. B. bei Uber- 
spannung das gliihende Stiickchen zuerst in der Mitte, so kann es sich 
zur Anode hin ohne weiteres mit der Geschwindigkeit des die Gliihtemperatur 
erzeugenden Elektronenschwarms fortpflanzen. Die Méglichkeit des Weiter- 
wachsens des Gliihfadens zur Kathode soll nun diskutiert werden. 

Bei den hohen Temperaturen, die in unserem Gliihzylinder herrschen, 
kann angenommen werden, dafi Temperaturionisation eintritt, d.h. dab 


die Gasmolekeln zum Teil von selbst in Ionen zerfallen. Die Temperatur, 


«> a. h. starker 
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bei der das Gas zum Gliihen kommt, wurde deshalb friher mit 7’, bezeichnet. 
\Vir untersuchen nun einmal folgenden Fall. Der Glihzylinder enthalt 
nfolgee ZT > 7, sehr groBe Ladungsmengen, aber gleichviele beiderlei 
\orzeichens. Auberdem sollen die Ladungen gleichmabig verteilt sein, 
so daf sich nach aufen hin keinerlei Wirkung zeigt (Fig. 2). Wegen L, 
bewegt sich aber der negative Ladungsblock nach rechts, so daf links ein 














Teil der positiven und rechts ein Teil der nega- 
OG hp a de a ph oe 
tiven Ladung frei wird. Das bewirkt aber, dab 
s . ] ) r) S r( f + » ryotte « sve ry 
von den freien Enden sofort Feldkrafte ausgehen, FSESSE555555559 5) 
und zwar labt sich eimfach zeigen, dab nur so gy b a> 
viele Ladungen durch /, freigelegt werden kénnen, Fig. 2 


bis die von den Enden ausgehende zusitzliche 
Feldkraft die Hauptfeldkraft /, an den Stellen b, und by aufgehoben hat. 
An den Stellen a, und a, betragt also die Feldkraft héchstens 2 Lp. Dazu 


kommt allerdings, dali wegen der Feldschwiichung im Innern des Zylinders 
D 


das Feld links von a, und rechts von ag wegen {EB dx = U verstarkt wird, 
0 


und zwar um so mehr, je weniger die Linge des bereits gliihenden Zylinders 
sich von J) unterscheidet. Es ist also unmdéglich, dafi sich der gliihende 
Faden von selbst zur Kathode fortpflanzt (oder héchstens mit der nunimalen 
Geschwindigkeit der positiven Ionen). Die von R.Riidenberg vor- 
ceschlagene Hypothese des Vorwachsens des Gliihkopfes ist vom Stand- 
punkt der Ionenbewegung aus schwer zu verstehen!); denn es ist nicht 
ohne weiteres eimzusehen, dafi wegen der etwaigen Felderhéhung in der 
Umgebung der Enden des Zylinders dort die Luft sofort als durehschlagen 
gelte, d. h. in den gleichen Zustand versetzt sei wie im Innern des Zylinders 
und sich dann dadurch der Glithzustand von selbst fortpflanze. Das ist 
schon deshalb nicht wahrscheinlich, weil das Durchschlagen der Luft 
(in unserem Sinne das Gliihendwerden) nicht allem eime Funktion der 
verade herrschenden Feldstirke, sondern in der Hauptsache durch die Starke 
und Wirkungszeit der lonenstréme bedingt ist. 

Bevor wir nun weitere Méglichkeiten eines Weiterwachsens des Glih- 
fadens zur Kathode hin diskutieren, beginnen wir noch einmal mit dem 
bisher Entwickelten von vorne?). Das erste bei der Kathode gebildete Primiar- 
elektron erzeugt also auf seinem Flug von der Kathode zur Anode einen 


Elektronensechwarm. In diesem Schwarm fliegen die vorderen Elektronen 
') R. Riidenberg, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 9, Heft 1, 


S. 1—6, 1930. 
2) Dabei wird einfachheitshalber die Diffusion nicht mehr beriicksichtigt. 
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sehr stark auseinander, wahrend die weiter hinten liegenden Elektroney 
von den im Schwarm erzeugten positiven lonen besser zusammengehalten 
werden. Die Ladungskonzentration und Erwiarmung hiangt aber nac); 
(22) und (23) wesentlich von der Linge des Schwarms ab. Damals wurd: 
einfachheitshalber L zunichst von Beginn an konstant gehalten, wodurch 
sich dann das merkwirdige Resultat ergab, dab m und 7 von dem vom 
Schwarm zuriickgelegten Weg nahezu unabhingig waren. Dies erklari 
sich dadurch, dab die Ausbreitung in der Querrichtung gerade die Ladungs- 
vermehrung durch Stof wettmacht. Durch geeignete Wahl von L kann 
man nun verhindern, dai vor allem unterhalb der Anfangsspannung dic 
aus den urspriinglich vorhandenen Primirelektronen entstandenen Hlek- 
tronenwolken das Gas, wenn auch erst kurz vor der Anode, zum Gliihen 
bringen. Wir bendtigen dann dazu bei Anfangsspannung mehr Primir- 
elektronen als urspriinglich vorhanden waren. Diese neuen Primirelektronen 
werden moglicherweise durch die Stobionisation der zuriickgebliebenen 
positiven lonen erzeugt, womit ein gewisser Anschlub an die Townsendsche 
Theorie gegeben wire, denn auch diese bendtigt Nachlieferung von Elek- 
tronen durch Stob der positiven lonen. Auberdem ist es auch mdglich, 
dal} der positive Kanal etwas zur Erwarmung beitraigt, obwohl sich seine 
Ionen bedeutend langsamer bewegen als die Elektronen. (Dies kame vor 
allem in Frage, wenn ein grofer Teil der Stromungsenergie der Klektronen 
zur Stobionisation verbraucht wiirde, weil dann der Unterschied der Heiz- 
fahigkeit zwischen positivem und negativem Strom wegen der Verschieden- 
heit ihrer Beweglichkeit nicht so ins Gewicht fallt.) 

Das Wahrscheinlichste ist wohl eine Nachlieferung von Elektronen 
durch lichtelektrische Effekte!) infolge Strahlung der durch Sto angeregten 
Atome oder durch die Strahlung des gliihenden Fadens; dabei ist es am 
giinstigsten, wenn diese neuen Primiarelektronen mdglichst nahe an der 
Kathode entstehen. Je gréfer nun die Zahl der Elektronenschwarme ist, 
die das Gas durchlaufen haben, um so naher riickt der Punkt, an dem das 
Gas zuerst zum Gliihen gebracht wird, zur Kathode hin, was unter Um- 
stiinden duberst rasch geschehen kann. 

Die Zeit bis zum Durechbruch nach stobartigem Anlegen der Spannung 
hingt also woméglich ab von der Verteilung der in einem Gas immer vor- 
handenen Primarelektronen. Wobei wir aber, wie bereits wiederholt erwahnt, 
annehmen miissen, dai es bei normaler Fremdionisation unendlich un- 


') Nach Vorschlag von W.O. Schumann, die Tatsache lichtelektrischer 
Auslésung von Entladungen ist schon bei Townsend (Handb. d. Exper.-Phys. 
Bd. 13, S. 145) ausgesprochen. Ebenso bei E. Greiner, ZS.f. Phys. 81, 548, 1933. 
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wahrscheinlich ist, dal bei Anlegung der Spannung derart viele Primidr- 
elektronen auf einer Geraden in der Feldrichtung liegen, da’ ihre Schwirme 
fiir eine Spannung unterhalb der Anfangsspannung bereits die Gesamt- 


linge L, erreichen. 


Die Warmeleitung und Druckfortpflanzung wurde hier, um die rein 
elektrischen Effekte besser hervortreten zu lassen, vernachlissigt. 


C. Zum Schlub sei noch folgendes erwahnt. Die Durchbruchserschei- 
nungen verlaufen vor allem bei Anfangsspannung in ihrer riumlichen Aus- 
dehnung verschieden. So besteht bei Atmospharendruck die Entladung 
in dem kanalartigen Funken, waihrend bei geringeren Drucken die Ent- 
ladungserscheimungen mehr raéumlich ausgebreitet sind. Vor allem ist 
merkwirdig, dal} beim kanalartigen Durchbruch im allgemeinen nur immer 
ein Funke auftritt und nicht gleichzeitig mehrere. Um dies klarzulegen, 
untersuchen wir eine Funkenstrecke mit konstanter Spannung U. Es 

D 
ist dann immer \E da =U, nun lassen wir eine negative Ladung N, 
0 D 


Jedz 

von « = 0 bis « = D fhegen. Fir x = D ist dann N = N, e° . Dabei 
seien die Grében No, « und D so gewahlt, da’ das urspriinglich vorhandene 
Feld nicht merklich gestért wird. Fir ein méglichst grofes N ist also nur 
D 

fade == A mabgebend. Andert man nun bei konstanter Spannung die 
0 
Feldverteilung, 
dabei A verschiedene Werte annehmen, und zwar sind je nach der Ab- 


etwa durch fast unbewegliche positive Ladungen, so wird 


hangigkeit des Wertes « von # drei Falle zu unterscheiden. Wenn « pro- 
portional F ist, also 
a= ak, 


so wird 
D 


D 
dzg=a-\|Edz=a-U, 
Jada 1? ine a-U 


0 


und danut bleibt A konstant. Wird aber « == «(#) durch eine Kurve 
ahnlich Fig. 3 dargestellt, so labt sich mittels einer Tangente durch den 
Nullpunkt ein Punkt H bestimmen. Liegen nun bei der Bildung von A 
die H-Werte mehr rechts von H, so wird A um so kleiner, je weniger kon- 
zentriert die /-Verteilung ist. Das Umgekehrte gilt fiir das Gebiet zwischen 
E=Ouwud E=E,. Je griSer aber A ist, um so kriftiger spielen sich 
die Ionisationsvorginge ab. Die Entladungserscheinungen werden deshalb 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 55 
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immer besonders in Gebieten auftreten, wo A langs KE genommen bevor- 
zugte Werte liefert. Tatsaichlich konzentriert sich die Entladung bei 1 at. 
wo £/P durchschnittlich < L,,/P ist (P = Druck), auf das Gebiet groBter 

Feldstairken, in welchen dann durch Schaffung 


ial positiver Raumladung und Feldverzerrung 
\P/ : . : P , 
ty immer mehr das Feld auf einzelne Strecken 


konzentriert wird. Bei niederen Drucken wird 
nun aber bei geeigneter Spannung # der Wert 








| von E/P > E,/P, und deshalb treten die 
! 7 zr  Entladungserscheinungen in den raéumlich viel 
\2/ *’  ausgedehnteren Gebieten mit kleinem E (EF ist 
ig. 8. deshalb kleiner, weil ja die Spannung dann 


iiber eine gréBere Strecke verteilt ist) auf. 
Voraussetzung fiir diese Betrachtungen ist natiirlich, dab wahrend der 
Flugdauer eines Elektrons das Feld nicht wesentlich umgebildet wird, 
also im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei kontinwierlichem, senkrecht 
zur Bewegungsrichtung homogenem Elektronenstrom!) bei nicht stationarem 
Zustand, wo von den meisten Elektronen wegen der dauernden Feld- 


umbildung die Spannung U nicht ganz ausgenutzt werden kann, also fir 
D 
sle | Ey dz< U gilt, wobei EL, die auf das betrachtete Elektron jeweils 


0 
wirkende Feldstirke ist. Ubrigens tritt bei linienartig verteilten Ladungen 
die Feldverzerrung nicht so auf, weil hier die Krafte mit dem Quadrat 
der Entfernung abnehmen, wihrend bei flichenhaft verteilten Ladungen 
die Entfernungen keine Rolle spielen. Weiterhin ist bemerkenswert, dab 
an der Zylinderfront nur bei Beriicksichtigung der Querfeldverzerrung 
allein sich diejenige Dichte n = a- E,/K einstellt, die bei dem senkrecht 
zur Bewegungsrichtung homogenen Problem?) infolge der Liangsfeld- 
verzerrung (eine andere tritt ja hier nicht auf) ebenfalls nicht tberschritten 


werden kann. 


Zusammenfassung. Zunichst wird in A. gezeigt, wie nuit Hilfe der 
aus Primirelektronen sich bildenden Elektronenschwirme das Gas _ bis 


zum Gliihen geheizt werden kann, obwohl die Expansion infolge der Ab- 


') ZS. f. Phys. 81, 383, 1933. Hier verlauten die Ionisationsvorgiinge trotz 
Feldverzerrung viel schwiicher als im konstanten Feld, weil ein groBer Teil 
der Elektronen dauernd im Gebiet geringer Feldstirke lauft, wihrend bei 
zeitlich konstantem Feld jedes Elektron auch die Gebiete groBer Feldstirke 
ausniitzt. 

*) Ebenfalls ZS. f. Phys. 81, 383, 1933. 
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stobung der Klektronen die Ladungsdichte der Schwarme stark vermindert. 
Trotzdem wird dies erreicht durch die konzentrierende Wirkung der durch 
StoB erzeugten positiven Raumladungen. SchlieBlich werden diese Effekte 
mit Diffusionseffekten verglichen. 

Dann wird in B. gezeigt, wie ein Vorwachsen des bereits gliihenden 
Gasstiickchens zur Kathode hin moglich ist, und zwar wird dazu eine licht- 
elektrische Auslésung von neuen Primiarelektronen angenommen, wobei 
die Strahlung von dem schon gliihenden Gaskanal geliefert wird. 

Endlich wird in C. die kanalartige Form des Funkens erdrtert. Diese 
Frage wird durch den Zusammenhang zwischen « und FV erklart. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. W.O. Schumann bin ich auch diesmal fiir die 
vielen, wertvollen Ratschlage zu grobem Dank verpflichtet. 


qr 
Di | 
* 
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Uber Umwandlungen von festen Metallphasen’). 


V. Berechnung kinetischer Kurven im System Au—Cu. 
Von U. Dehlinger in Stuttgart. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Mai 1933.) 


Ableitung der kinetischen Differentialgleichung und Diskussion ihrer Giiltig- 


keitsgrenzen. — Integration aut Grund der friiher festgestellten atomistischen 
Struktur der Ubergangszustiinde fiir den Fall der Umwandlungen regellos 
— regelmibig von AuCu und AuCu,. — Vergleich der so erhaltenen kinetischen 


Kurven mit der Erfahrung. 


Die in den letzten Jahren entwickelte*) Kinetik der Umwandlungen 
im festen Zustand der Metalle ging aus von einer réntgenographischen 
Untersuchung an Einkristallen, die das Ziel hat, die Bewegung der Atome 
wahrend der Umwandlung geometrisch festzulegen. Auer einer so er- 
langten Kenntnis der Ubergangszustande bedarf eine systematische Kinetik 
noch einer Kenntnis der Geschwindigkeitsgesetze ; diese werden experimentell 
im allgemeinen an Hand von kinetischen Kurven erhalten, welche den bei 
konstanter Temperatur gemessenen zeitlichen Verlauf irgendeiner fiir die 
umgewandelte Menge charakteristischen Grébe, z.B. des elektrischen 
Widerstandes, darstellen. Die Theorie hat dann die Aufgabe, die Ergebnisse 
der beiden genannten Methoden zu verbinden, also die Geschwindigkeit 
vorherzusagen, mit der sich bestimmte, geometrisch gegebene Atom- 
umgruppierungen vollziehen. 
Zu diesem Zweck wurde in III folgende Differentialgleichung fiir die 
Umwandlungsgeschwindigkeit aufgestellt: 
Oa -_—_ Ae TIE. (1) 
Ot Oa 
Hierin bedeutet « eine fiir die jeweilige, wihrend der Umwandlung sich 
indernde Atomgruppierung kennzeichnende KonzentrationsgréBe, F die 
freie Energie der durchlaufenen Zwischenzustande als Funktion von «, 
T die absolute Temperatur, 4 und C GréBen, die von der Temperatur 
annahernd unabhangig, aber von der Konzentration unter Umstanden 


abhangig sind. Wesentlich war dabei, dab die in I und II eingefiihrte, von 
: : t) 


1) I: ZS. f. Phys. 64, 359, 1930; II: ebenda 68, 535, 1931; III: ebenda 
74, 267, 1932: IV: ebenda 79, 550, 1932. 

*) Letzte diesbeziigliche Mitteilung: M.Straumanis u. J. Weerts, 
ZS. f. Phys. 78, 1, 1932. Zusammenfassungen auch bei L. Graf. ZS. f. Metallkde. 
24. 248, 1932: U. Dehlinger. Metallwirtsch. 12, 207, 1933. 
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der Gitterform abhangige, von der Temperatur unabhingige Entropie 
in F beriicksichtigt wurde!). Aus Gleichung (1) wurde in III die bei der 
Bildung des Martensit und bei der Umwandlung von AuCu_ beobachtete 
‘lemperaturhysterese abgeleitet, weiter ergab in IV ihre Integration fiir 
den einfachsten Fall einer Ausscheidung die bei Al, Zn, beobachteten 
kinetischen Kurven. 

Diese kinetische Differentialgleichung soll nun zuniachst genauer 
abgeleitet werden; darauf soll sie fiir den Fall der Umwandlungen regellos 
— regelmaiBig bei Au—-Cu integriert werden. In den sich so ergebenden 
theoretisch gewonnenen kinetischen Kurven ist dann die ganze in I und III 
durchgefiihrte Ausdeutung der Rontgenaufnahmen dieses Falles enthalten, 
der nach III auch als Modell fir den technisch wichtigeren Fall der Martensit- 
bildung betrachtet werden kann. 

1. Ableitung der kinetischen Differentialglecchung. Wir denken uns ein 
kondensiertes System, in dem einzelne Atome Spriinge ausfithren k6nnen, 
die den Zustand des Systems verindern. Z. B. sei eine Sorte von Atomen B 
in einem Gitter aus anderen Atomen A gelést und zwar sei ein Teil der 
Atome B zu Paaren vereinigt; durch Spriinge der Atome Bb kénnen diese 
Paare aufgelést oder gebildet werden. N sei die Gesamtzahl aller im System 
vorhandenen Atome, «N = z die Zahl der Paare; die Zahl der Spriinge 
pro Sekunde, durch die zum 1 vergréBert wird, sei aN, wobei a noch von 
der T'emperatur und Konzentration abhangen wird. Wir miissen nun noch 
in Betracht ziehen, daB auber Spriingen in der gekennzeichneten Richtung 
auch solche in der entgegengesetzten Richtung erfolgen. Wie die thermo- 
dynamische Statistik zeigt), verhalten sich die Wahrscheinlichkeiten, 
irgendein bei konstanter Temperatur gehaltenes System zu einem heraus- 
gegriffenen Zeitpunkt in zwei Zustanden anzutreffen, die sich um die freie 
Energie AF unterscheiden, wie deren Komplexionenzahlen, oder wie 

<= 
l:e *7, 
Wir wahlen als einen solchen Zeitpunkt den Augenblick nach einem Sprung; 
die Wahrscheinlichkeit, dafi das System jetzt in eimem Zustand mit einer 
um AF vergréberten freien Energie ist, verhalt sich dann zu der Wahr- 
scheinlichkeit, daB es eine um AF verkleinerte freie Energie enthalt, wie 
a ee 
g &T-g kT (2) 


1) Zur elektronentheoretischen Deutung dieser Entropie vgl. U. Dehlinger, 
ZS. f. phys. Chem. (B) im Druck. 
2) Z. B. M. Planck, Theorie der Wirme. Leipzig 1930. 
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Setzen wir AF gleich der bei einem Sprung eintretenden Anderung der 
freien Energie des Systems, so dab 
OF OF 1 
AF =—=->—:= 
Oz Oa N 
ist, dann ist (2) gleich dem Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten dafiir, dal 
der Sprung in der einen oder in der anderen Richtung stattgefunden hat, 
oder auch gleich dem Verhaltnis der mittleren Zahlen pro Sekunde der 
Spriinge in beiden Richtungen. Die gesamte Veranderung von ¢ in der 


Sekunde ist dann, wenn R = KN die Gaskonstante bedeutet, 








4 F\ oF 
; » = + Sf [Rr 
Oz @ *2 i 
— = aj 1— >, =o] 1——_— (3) 
Ot Bs - = Re 
kT da! 


Fiir das Gleichgewicht, d. h. fiir 0z/0t = 0, erhalten wir hieraus die bekannte 


Bedingung 


In der Nahe des Gleichgewichts wird sicher 0F/d klein sein, so dai wir 
angenadhert schreiben kénnen 
Os _ _Na ,oF ey ee aS OF (4) 
ot RT 0a ot RT 0a 
Damit haben wir die Abhangigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit 
von F erhalten. 

Nun beriicksichtigen wir noch eine zweite Anderungsméglichkeit im 
System. Es sollen 2’ = 6N Atomgruppen anderer Art, z. b. einer zweiten 
Phase, vorhanden sein und diese Zahl soll durch Spriinge gedindert werden 
kénnen, deren Zahl pro Sekunde )N sei. Schlieblich kénnen wir noch an- 
nehmen, dali auch unmittelbare Spriinge von z nach z’ méglich sind, deren 
Zahl pro Sekunde cN sei (in IV konnte aus geometrischen Grinden an- 
genommen werden, daf dieser unmittelbare Ubergang zu vernachlissigen 
ist). So erhalten wir die zwei simultanen Differentialgleichungen 


a = — aoe tee laze) 
at RT 0a RT\OB da)’ 
0B 2b MT OF) 
ot  RTOR RT Ja ~ af) 


Wie man sieht, la&t sich so eine beliebige Zahl von Anderungsméglichkeiten 


erfassen. 





W 
d 
d 
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Um die Bedeutung der Grébe a naher kennenzulernen, untersuchen 
wir den Spezialfall verschwindender Wechselwirkung zwischen den Atomen, 
d. h. idealer Gase oder verdiinnter Lésungen. Hier setzt man die Geschwin- 
digkeit eines einseitigen Vorgangs, bei dem sich aus 2,, n  ... Molen der 


Ausgangsstoffe n,, n, ... Mole der Endprodukte bilden, zu 


dz 

(=) =Kong..., 
1 2 ee 

dt /; 

WO 2, ®... die Konzentrationen der anwesenden Ausgangsprodukte sind. 


Die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorgangs wird 
fo] oo f -) ta) rn 


dz, - ee. 
(=) == K’ x" x,"2 ee *s 
dt /, 


Wo Z. Le die Konzentrationen der entstehenden Molekiile sind. 
Nach den Erfahrungen der Kinetik der Gasreaktionen ist K und K’ 
ps 
als C’Te T anzusetzen und ist unabhingig von den Konzentrationen; 
bekanntlich laBt sich dieser Ansatz auch theoretisch begriinden. 
Das Gesamtergebnis muB als Differenz der beiden gegenlaufigen Vor- 
giinge berechnet werden, ist also 


Ou R's "a"... ) 


ap = Kay aye. 1— , (5) 


” pny apn 
K gts gre 
Im Gleichgewicht muB sein 


’ ’ 
K’ ’ 8, rN, 


1 9 ee rue 1 6 
K gv gre g ( ) 
, 
Wie man andererseits fiir das Gleichgewicht bei kondensierten Systemen 
rein thermodynamisch ableiten kann, ist 


rn’ oe nl oz ;.. 
z, Mig %ose Sal fF (7) 


ny qns 
w; ry coe 


Dabei ist OL /da die Warmeténung beim Umsatz eines Mols. Da K und kK’ 
unabhangig von den Konzentrationen sind, erhalten wir aus (6) und (7), 
auch wenn kein Gleichgewicht besteht 


K’ of /RT 
-_= ere 
kK 
und 
ron ont VE ni ni 
1 2 abot aa Ny yNo 1 g 2 
K’ aa"... goal BT In (2"t ate...) + 1m (2y "224 .-) (8) 


” apn nN» 
K am ge... 
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Der im Exponenten stehende Ausdruck ist aber gleich OF /da-1/RT. 
Nach (5) erhalten wir also fiir die Umwandlungsgeschwindigkeit im Falle 
fehlender Wechselwirkung in geniigender Nahe des Gleichgewichts, wo 
OF da als klein behandelt werden kann, 
e 

On FF OF 

— =—Ce 7 gg... . (9) 

ot On 


Es ist also in diesem Falle die in (8) stehende GréBe 





0 
2a = RTC'e Tana... 

Im Fall starkerer Wechselwirkung kann diese Grébe andere Werte annehmen, 
dagegen wird die Abhangigkeit von F erhalten bleiben. Da die Konzen- 
trationen x sich zwischen 0 und 1 bewegen, aber niemals diese Werte er- 
reichen, andert sich bei Annaherung der Reaktion ans Gleichgewicht die 
Gribe OF /dx, die gegen Null geht, relativ starker als die GréBe a. Man 
wird daher haufig die letztere als konstant betrachten kénnen. 

Zur Bestimmung der Temperaturhysterese ener Umwandlung braucht 
man nur das Glied 0F'/d«. Sie tritt nach III immer dann auf, wenn die 
gesamte Anderung der freien Energie bei der Umwandlung zwei Glieder 
umfaft, die in verschiedenen Stadien derselben zur Wirkung kommen. 
Haber sowie Volmer und Weber’) haben fir die Keimbildung bei der 
Erstarrung von Schmelzen und ahnlichem ahnliche Rechnungen angestellt. 
Sie finden, dai wegen der Oberflaichenenergie der Keime die zur Keim- 
bildung erforderliche ,,Ubersattigung der Schmelze‘‘, das ist nichts anderes 
als unsere Temperaturhysterese, um so gréBer ist, je kleiner die Keime 
sind. Unsere Betrachtungen bilden also eine Verallgemeinerung der ge- 
nannten, in dem Sinne, dab auber der Oberflachenspannung ganz allgemeine 
Gitterenergien und -entropien beriicksichtigt werden, so dafi auch nicht 
iuber eine Keimbildung verlaufende Reaktionen (insbesondere _,,stetige“ 
Umwandlungen) behandelt werden kénnen?). 


2. Integration fiir den Fall der Goldkupferumwandlungen regellos + regel- 
mipig. Nach I und III geht die stetige (einphasige) Umwandlung regel- 
los — regelmaBig bei AuCu und AuCug in der Weise vor sich, daB zunachst 





') F. Haber, Ber. d. D. Chem. Ges. 55, 1717, 1922; M. Volmer u. 
W. Weber, ZS. f. phys. Chem. 119, 277, 1926; M. Volmer u. W. Schultze, 
ebenda 156, 1, 1931. 

2) Uber eine bei einer stetigen Umwandlung durch die Oberflachenspannung 
hervorgerufene Hysterese siehe U. Dehlinger, E. Osswald u. H. Bumm, 
ZS. f. Metallkde. 25, 61, 1933. 
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nur ein Teil der Atome in geordnete Lagen tibergeht (die in einzelnen Be- 
reichen inhomogen, aber mit gleicher ,,Phase*‘, iiber ein koharentes Gitter- 
stiick verteilt sind), dab aber in dieser Zeit die Gitterumwandlung, namlich 
bei AuCu die starke Verkiirzung einer kubischen Achse, bei AuCug die 
schwache Verkiirzung aller drei Achsen, schon innerhalb der bisherigen 
Mebgenauigkeit vollstandig eintritt. Wie bei AuCu in I beobachtet werden 
konnte, und wie auch aus der Abschreckbarkeit der regellosen Verteilung 
von AuCu, und AuCu hervorgeht, erfolgt die Gitterumwandlung nicht etwa 
wie beim Martensit unendlich schnell. Die Tatsache, dab die Gitterumwand- 
lungsgeschwindigkeit bei gegossenen Einkristallen wesentlich gréBer ist 
als bei vorher verformtem Material, fiihrte in [11] zu folgender atomistischer 
Vorstellung iiber diese Umwandlung: Von dem der vollkommen regellosen 
Atomverteilung entsprechenden Zustand aus andert das Gitter seine Form 
proportional mit der Zahl der Atome, die sich in die regelmifige Verteilung 
einordnen; dabei ist die Geschwindigkeit so, dafi die der vollen Einordnung 
der Atome entsprechende Gitterform schon dann erreicht ist, wenn innerhalb 
eines Z Atome umfassenden kohirenten Gitters z Atome geordnet sind. 
Die weitere Einordnung der Atome erfolgt dann ohne wesentliche Gitter- 
anderung. 


Bezeichnen wir wie in III mit « den Fehlordnungsgrad!), gemittelt ber 
einen ganzen kohiirenten Bereich und mit y die Gitterform, so ist das Vor- 
stehende zusammenzufassen in dem in III durch Fig. 5b gegebenen Zu- 
sammenhang zwischen « und y wahrend der Umwandlung. Die gesamte 


freie Energie wird nun 
F = o4B,+2aRTIn2«0+U,y— TS,y+ (1— 2a) RTIn(1—2«), (10) 


wo wie in III B, die reine Fehlordnungsarbeit, U, und S, die allein von der 
Gitterform abhingende Energie und Entropie ist. Fiir kleine Fehlordnungs- 
grade ist a = cy zu setzen. Wir schreiben nun, etwas abweichend von II], 
durchweg 

e=y— ca (11) 


und definieren dann ¢ in fiir die Rechnung geeigneter Weise: Es sei 1 fiir 
die Gitterform, die vollstaindiger Fehlordnung, d.h. « =: } entspricht, 
es sei 0 am Knick der Fig. 5b in III, d.h. fir 


1 zZ 
— 2 


g= 





1) C. Wagner u. W. Schottky, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 163, 1930. 
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Dann ist also der oben gekennzeichnete Zusammenhang zwischen Gitterfor: 


und Atomfehlordnung wahrend der Umwandlung durch folgenden Zu- 


sammenhang zwischen « und ¢ gegeben: 





ilies ul t< 7 7” c = TT 7—*) ur aioe Gnas: 
Wir setzen weiter, abnlich wie in III, 
B=B,+ U,e—S,e- a (12) 


Dann kann fF’ in folgender Weise geschrieben werden: 
P= Ba+2akRTin2a+(1—2a) RT iIn(l—2a)+U,e—TS,¢e. (13) 
‘ 


Nach der Differentialgleichung (1) wird damit die Umwandlungs- 
geschwindigkeit 


C ¢ 
ne - — Ae 7(B+2 RT In +0, 5" — 78, 5°) 
~— 4c? (B42RTIn*_) Se ete 
; 1—2a 4 Z (14) 
= —Ae T(B+2 RT In —<_+0,——T8,-) 
fiir Peer. Set 
ee ah 





Aus dieser Gleichung kénnen wir wie in IV durch Integration bei konstant- 
gehaltener Temperatur die kinetischen Kurven, d.h. « in Funktion der 
Zeit ¢ gewinnen. 
Wie dort besprechen wir zunachst die Hystereseverhaltnisse: Im 
Ausgangszustand, der vollstandig regellosen Verteilung, ist 
1 2a 


a= 7 also 2RTn—z = 0, 





bei der Umwandlung mu « abnehmen. Fiir « = } ist aber (14) nur dann 
negativ, wenn die Temperatur 


Z 
B, + U,(= +e) 
P<: Dyin' hae (15) 


(> +¢) 


\ 


ist [dabei ist nach (12) e< 1, also klein gegen Z/z|. Diese Temperatur 
mul also unterschritten sein, wenn die Umwandlung auf dem oben 
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atomistisch beschriebenen Weg beginnen soll. Da in (15) alle Grében 
positiv sind, wird T, um so kleiner, je groBer Z ist (z ist eine fir den Um- 
wandlungsmechanismus charakteristische, gleichbleibende Konstante), je 
order also die Zahl der in kohérentem Gitterverband befindlichen Atome ist. 
Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Erfahrung: Bei gegossenen 
Kinkristallen, in welchen Z sicher gr6fer ist als in rekristallisiertem Material!), 
waren die Temperaturen des Beginns der Umwandlung regellos + regelmabig 
und des Beginns der umgekehrten Umwandlung um 49° verschieden; bei 
rekristallisiertem Material nur um 38°97). Nach den Rontgenaufnahmen ist 
nun bei der Umwandlung regelmaBig — regellos kein soleher Zwischen- 
zustand vorhanden wie bei der umgekehrten Umwandlung; daher ist auch 
bei der ersteren Umwandlung keine Hysterese von derselben GréBenordnung 
wie bei der letzteren zu erwarten. Daher wird auch der gemessene Tem- 
peraturunterschied im wesentlichen mit der von der Gleichgewichtstem- 
peratur an zu rechnenden Hysterese, das ist der Differenz zwischen Gleich- 


gewichts- und Hysteresetemperatur, ibereinstimmen. 


Um die AbsolutgréBe der Hysterese zu berechnen, miissen wir die 
Gleichgewichtstemperatur regelmabig — regellos  theoretisch kennen. 


DS 


Nehmen wir an, dafi im Gleichgewicht, d. h. wenn durch unendlich langsame 
Veriinderung der T'emperatur « und y geiindert wird, stets « = y bleibt*), 
also ¢ stets 0 und ¢ = 1 ist, so erhalten wir die gewiinschte Gleichgewichts- 
temperatur ohne weiteres aus (15) durch Weglassen der Glieder mit €. So 
bekommen wir die Gleichgewichtsbedingung 


OF 
> = 


0 = Bex» = B, + U,—T,S,. (16) 


Die Gleichgewichtstemperatur 7 entsteht also aus 7,, wenn Z/z = 1 
gesetzt wird. Die Hysterese wird 


wont, Bess a 


T 
“~s) e+ 


0 


1) Vgl. dazu U. Dehlinger, Metallwirtsch. 12, 48, 1933. 

2) G. Grube, G.Schénmann, F. Vaupel, W. Weber, ZS. f. anorg. 
Chem. 201, 41, 1931. 

3) Genau ist das wohl nicht richtig, da es einen im Gleichgewicht stetigen 
Ubergang zwischen regelmaBig und regellos zur Folge hatte, wihrend die Experi- 
mente darauf hindeuten, daB auch bei sehr langsamer Erhitzung ein Sprung 
in « stattfindet. 
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Die kinetischen Kurven selbst erhalt man aus (14) durch folgend 


Quadratur 


Sie ist mit geeigneten Werten von BL, U 


— da. (17, 


, und S, in Fig. 1 graphisch durch- 


gefihrt. In a ist die aus den einzelnen (diinn ausgezogenen) Beitrigen 


a 


’ 
Sy 




















sY 
« ~ kons! w—- 
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Fig. 1. 
Graphische Integration fiir die Umwandlung 
regellos » regelmabig. 
Kurve ¢) 1: Widerstandsverlauf bei mitt]. Z. 
Kurve ¢) Il: Bei sehr grofiem Z (Einkristall). 
Kurve c) III: Bei kleinem Z. 


wandlung als Funktion der Zeit. 


summierte Kurve fiir die Abhangig- 
keit von 0a/0t von & (dick ausgezogen) 
eingetragen. Fir die Fehlordnungs- 
arbeit B ist dabei wie schon in III 
Zunahme mit abnehmendem «a, also 
mit zunehmender Ordnung voraus- 
gesetzt. Wo die Kurve fiir 0a/0t die 
Abszissenachse schneidet, liegt der 
Gleichgewichtswert der Fehlordnung«, 
dem die Umwandlung zustrebt, ganz 
rechts der Anfangswert. In b ist der 
reziproke Wert von Oa/dt aufge- 
tragen, in ¢ nach Vertauschung von 
Abszisse und Ordinate der mit dem 
Planimeter gemessene Flacheninhalt 
dieser Kurve, von rechts her gemessen, 
der nach (17) proportional der seit 
Beginn der Umwandlung verflossenen 
Zeit ist. 

Da man « proportional dem 
nach der Matthiessenschen Regel 
zum Widerstand des _ vollstaindig 
geordneten Gitters sich addierenden 
Zusatzwiderstand setzen kann!), gibt 
die Kurve ¢ gleichzeitig den Verlauf 
des Widerstandes wahrend der Um- 
Andere Ursachen von Widerstands- 


zunahmen, z. B. Gitterverzerrungen, sind wohl vorhanden; schon in I 


') Nach dem Vorgang von Wagner und Schottky. l.c. 
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zeigte sich aber, dal ihr KinfluB gegeniiber dem der regellosen Atom- 
verteilung verschwindet!). 

Die Abhangigkeit der Kurvenform von der Temperatur 7) und der 
GroBe der kohirenten Bereiche Z ist leicht zu itibersehen. Andert man bei 
konstantgehaltener Temperatur die Gribe Z, so bleibt doch der Flichen- 
inhalt des in Fig. la von F;)Z/z gebildeten Reckteckes immer gleich. Fiir 
erobes Z, wie es bei gegossenem, nicht mehr deformiertem Material, ins- 
besondere bei Kinkristallen, vorkommt, wird das Rechteck sehr hoch und 
schmal, also das steile Stick der Kurve le immer steiler und kirzer; fir 
unendlich grobes Z macht sich die 














Gitteranderung beim Widerstands- 0 T 
ee : NS 
verlauf nicht mehr bemerkbar, sie y~ res ime & 
. ~ . Ss 70 / | | | | 
geht ihr vollstandig voraus, man § \ p = 
erhalt die mit II bezeichnete, fiir :y ze Se ge: . 
dieselben Grében B und T be- $ 59| pT ae oe ES 
ve 7° | | | | | | ! 
rechnete Widerstandskurve. Wird 8 | | hSaA | 
Z kleiner gemacht, was durch S | | 
r . = a ee j 
vorhergehende Verformung erreicht 509 46 3664100 186-256 
. . /} 
werden kann, so verschiebt sich maa ” _— 
ig. 2. 


der Knick in Kurve le immer Experimenteller Widerstandsverlauf 
mehr nach kleineren « und gréBeren nach Weerts. 

Zeiten, schlieBlich laufen Gitter- 

anderung und Anderung der Fehlordnung genau proportional ab, und die 
freie Energie der Gitteranderung addiert sich als konstanter Betrag zu der 
der Fehlordnung. Dann erhalt man Kurve III in Fig.1e, die aus dem 
letztgenannten Grund wieder steiler verliuft als die Kurve II fiir sehr 
grofbe Z. In Fig. 2 ist eme Kurve angegeben, die bei AuCu, von J. Weerts?) 
experimentell erhalten wurde; wie man sieht, erhailt man bei diesem 
vielkristallinem Material, das ist einem Material mit mittlerem Z, tat- 
sichlich den charakteristischen Knick, der bei gegossenen Einkristallen 
fehlt, ebenso aber auch bei Material, das vorher stark gezogen war, nicht 
vorhanden ist*). 


1) Bekanntlich erhéhen die starksten durch Walzen hervorgerufenen Gitter- 
verzerrungen den Widerstand der Metalle nur um einige Prozent. 

*) Fir die Mitteilung seiner Ergebnisse bin ich Herrn Dr. Weerts zu grobem 
Dank verpflichtet. Wegen weiterer Kurven und aller experimentellen Einzel- 
heiten sei auf eine in dieser Zeitschrift erscheinende Arbeit von Stenzel und 
Weerts verwiesen. 

3) EK. Schuch, Metallwirtsch. 12, 145, 1933. 
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Erhoht man die Temperatur, so wird einerseits durch das Exponential- 
ched in der Geschwindigkeitsgleichung (1) der Zeitmabstab der kinetischen 
Kurven verkiirzt, andererseits werden aber wegen ihres Kinflusses auf die frei: 
knergie selbst die Kurven flacher; der letztere Einflub aubert sich besonders 
stark in dem Kurventeil vor dem Knick, der ja waagerecht wird, wenn dic 
Hysteresetemperatur erreicht ist. [Es werden also die beiden durch den 
Knick getrennten Kurventeile bei Temperaturerhéhung in ihrer Steilheit 
eimander angeglichen. Dagegen wird sich die zum Knickpunkt gehérende 
GréBe von «, also der Widerstand des Knickpunktes der kinetischen Kurven, 
mit der Temperatur nicht aindern; er ist nur von Z abhangig. Der Wende- 
punkt in den kinetischen Kurven verschwindet bei Erhéhung der Tem- 
peratur. Alle diese thearetischen Folgerungen sind mit den_bisherigen 
experimentellen Ergebnissen im Einklang. 

Bei der Integration in Fig. 1 wurde die Grobe A, die nach (9) die Kon- 
zentrationen, das ist hier x, und die Ordnung der Reaktion enthalt, als 
konstant betrachtet. Nimmt man an, was wahrscheinlich ist, dab die 
Reaktion von erster Ordnung in « ist, so wiirde eine Bericksichtigung 
dieses Umstandes die kinetischen Kurven bei klemen Werten von «, also 
bei groben Zeiten, stark verflachen. Beachtet man, daf Fig. 1 in linearem, 
die experimentelle Fig.2 aber in quadratischem Zeitmafstab gezeichnet 
ist, so erkennt man diese Verflachung auch am experimentellen Material. 
Am Anfang der Kurven ist, wie schon in III bemerkt, eine weitere Ver- 
zogerung der Uniwandlung gegeniiber dem berechneten Verlauf anzunehmen, 
weil der Ubergang von der vollstindigen Regellosigkeit zum Einbau der 
ersten geordneten Atome innerhalb eines koharenten Gitters nach einer viel 
héheren Ordnung verlauft als der weitere Fortgang der Regelung, bei dem 
sich nach dem experimentellen Befund des Zwischenzustandes die Atom- 
paare im ganzen koharenten Gitter nach der zu Anfang in der tetragonalen 
Richtung gegebenen ,,Phase‘‘ einstellen. Diese Verzégerung wachst mit 
abnehmendem Z; vermutlich ist auf sie die Tatsache zuriickzufiihren, dal 
in starkverformtem Material, in dem ja nebeneinander verschiedene Z 
anzunehmen sind, wahrend der Umwandlung gleichzeitig das kubische 


Anfangs- und das tetragonale Endgitter vorhanden sind?). 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


1) W. Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 64, 1928; E. Schuch, l.c. 
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